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Uber die Darstellung der Methylpropylessigséure aus

Acetessigester und Malonsaurediathylester und die

Loslichkeitshestimmungen einiger Salze dieser Séure
und der Trimethylessigséure

von
Eduard Stiassny.
Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitit in Wien.

(Mit 1 Tafel.)

Vorliegende Arbeit schliesst sich an die im hiesigen Labora-
torium ausgefiihrten Untersuchungen tiber Loslichkeit von Salzen
der fetten Siuren an. Die Loslichkeitsbestimmungen wurden
nach der von Raupenstrauch? beschriebenen Methode mit den
angegebenen Apparaten ausgefiihrt.

Um eine Gew#hr fiir die vollstindige Sittigung (jedoch
nicht Ubersﬁttigung) der Losungen zu haben, wurden die Be-
stimmungen stets nach der Erwirmungs- und Abkiihlungsmethode
durchgefiihrt. Schwer losliche Salze wurden ldngere Zeit ge-
schiittelt als leicht l6sliche. Die nach beiden Methoden erzielten
Resultate stimmen meist in befriedigender Weise iiberein.

Die Gewichtstheile Salz, welche mit 100 Gewichistheilen
Wasser eine gesiittigte Losung bilden, sind als Loslichkeitszahlen
angefiihrt.

Die Wigungen sind auf den luftleeren Raum umgerechnet.

Methylpropylessigsiure.
Darstellung aus Acectessigester,
. Ieh schicke voraus, dass die auf diesem Wege gewonnene
“’jjl‘e\wegen ihrer geringen Menge von mir zu Loslichkeits-

! Monatshefte fiir Chemie, 1883, S. 563.
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bestimmungen nicht verwendet wurde; wenn ich nichtsdesto-
weniger die Darstellung beschreibe, so geschieht dies wegen
der von mir bei dieser Gelegenheit beobachteten, immerhin auf-
filligen Verdrdingung des Athyls der Carbéthoxylgruppe des
Esters durch Methyl.

Den Ausgangspunkt bildete ein mir vom Laboratorium zur
Verfiigung gestellter Propylacetessigester. Derselbe wurde ge-
reinigt, fractionirt und der von 206—209° iibergehende Antheil
zur Methylirung verwendet.

Die Methylirung wurde durch Eintragen des Esters in die
Auflésung der eineinhalbfachen theoretischen Menge metallischen
Natriums in der zehnfachen Menge absoluten Methylalkohols und
Zufiigen der entsprechenden Menge Jodmethyl zu dem gebildeten
Natriumpropylacetessigester (CH,— CO—CNa(C,;H,)COOC,H))
bewirkt.

Nach beendigter Reaction wurde der alkylirte Acetessigester
in der tiblichen Weise rein abgeschieden. Die bei der Fractio-
nirung von 200—205° tibergehende Hauptmenge wurde analyxsirt.

I. 0-2170 g Substanz gaben 0-4973 ¢ CO, und 0-1845 ¢ H,0.
II. 0-4203 g Substanz gaben 0-9666 ¢ CO, und 03565 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet fiir
C  .62-48 62:71Y, 62-79Y,
H 9:44 9-42 9-3

Diese Analyse hat demnach keineswegs die fiir den erwar-
teten Methylpropyl-Acetessigsiure-Athylester erwarteten Zalilen

C . .64-519/,
H 9-68

ergeben; hingegen stimmen die Werthe mit der Formel Cyl;,0;.
welche dem Propylacetessigs'alure-}ithylester oder Methylpro-
pylacetessigsiiure-Methylester zukommt, in befriedigender Weise
itherein.

Auch der Siedepunkt der Verbindung ist von dem des 1
spriinglichen Propylacetessigesters nicht wesentlich verschieden.

Zur Entscheidung der Frage, welche der beiden metameren
Verbindungen vorlige, wurde das Product mit concentriiict
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alkoholischer Kalilauge zerlegt. Das Verseifungsproduet wurde
in Wasser gelost, durch Ausschiitteln mit Ather vom unzersetst
gebliebenen Ester und einer Menge mnebenher entstandenen
Ketons befreit und mit Schwefelséiure neutralisirt. Hievauf wurde
die gebildete dialkylirte Essigséiure durch fractionirte Destillation
mit stets ungentigenden Mengen Schwefelsdure von der nebenbei
entstandenen Essigsiure getrennt. Es enthielten die zuletzt iiber-
gegangenen Fractionen reine Essigsiure, die mittleren stellten
ein Gemisch von Essigsdure und einer Sdure von hoherem Mole-
culargewicht dar, wihrend die ersteren zwei Fractionen aus
reiner Methylpropylessigsiure bestanden.

Die Silberbestimmung der beiden ersten Fractionen ergab
folgende Resultate:

I. Analyse. 0-2841 ¢ Silbersalz hinterliessen 0-1370 g Ag.
II. Analyse. 0-1821 ¢ Silbersalz hinterliessen 0-0883 ¢ Ag.

Gefunden Berechnet fiir
Ag .48-22 48'470/0 48 430/0

withrend fiir das propylessigsaure Silber
C.H,0,Ag .Ag =51-67%,

sich berechuen.

Es unterliegt hiemit keinem Zweifel, dass durch die Ver-
seifung der Verbindung CyH,,0, Methylpropylessigsiure ent-
standen ist.

Daraus ergibt sich weiter der Schluss, dass bei der Ein-
wirkung von Natriummethylat und Jodmethyl in methylalkoho-
lischer Losung nicht bloss H der Methingruppe durch Methyl

ersetzt, sondern auch das Athyl der Carbéthoxylgruppe verdringt
wurde.

Methylpropylessigsiure aus Malonsiurediiithylester.

Da die auf eben beschriebene Weise entstandene Methyl-
Propylessigséiure fiir die vorzunehmenden Versuche nicht aus-

rcichte, so wurde diese Séure aus Malonsiuredidthylester dar-
gestellt,
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Ich versuchte die Darstellung nach der von Conrad und
Bischoff! angegebenen Methode, welche auf der Einwirkung
von Natriumalkoholat und Jodalkyl auf Malonsédurediithylester
beruht. Die Reaction verlduft in der bekannten Weise. Zur Aus-
fiithrung der Operation wurde (analog den Angaben von Conrad
und Bischoff)in einem Kolben eine Losung von Natriuméthylat
frisch bereitet und durch einen Hahntrichter der Malonséiureester
und unmittelbar darauf das Jodpropyl eingetragen (beides genau
den molecularen Mengen entsprechend). Binnen kurzer Zeit triibte
sich die Fliissigkeit durch abgeschiedenes Jodnatrium und kam
in lebhaftes Kochen,

Dabei wird, selbst wenn man die Vorsicht anwendet, die
Fliissigkeit nur in geringen Partien zutropfen zu lassen, durch
das heisse Natriumithylat der Malonsiureester zum grossten
Theile verseift und die Ausbeute an alkylirtem Malonsdureester
dadurch wesentlich herabgedriickt. Der Versuch, durch starke
#ussere Kiihlung dem vorzubeugen, misslang insoferne, als in
Folge dessen ein erheblicher Theil des Malonsdureesters der
Alkylirung entging und die Reaction zwischen dem Natrium-
dthylat und Jodalkyl sich vollzog.

Nach mehreren negativen Versuchen hat sich schliesslich
als am zweckmissigsten crwiesen, den mit Jodalkyl bereits
frither vermischten Malonsidureester in méssig grossen Portionen
in das Natriuméthylat einzutragen und #ussere Kiihlung nur an-
zuwenden, wenn die Reactionswirme sich zum lebhaften Sieden
gesteigert hatte.

Auf diese Weise gelang es, sowohl die Verseifung hintan-
zuhalten, als auch einer zwischen Jodalkyl und Natrinmiithylat
stattfindenden secundiren Reaction vorzubeugen. Die Ausbeute
war in diesem Falle eine ziemlich gute,

Im Ubrigen wurde das Verfahren von Conrad und Bischoft
beibehalten.

Der entstandene Propylmalonsiureester wurde durch Zusatz
von Wasser von der Jodnatriumlosung befreit, gewaschen, fiber
Chlorcalcium getrocknet und fractionirt. Die Hauptmenge ¢in®
von 219—222° tiber und bestand aus einem Propylmalonsiure-

1 Liebig's Annalen, 204, S. 121.
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ester, wie die Analyse des Esters, sowie der nach geschehener
Verseifung isolirten Propylmalonsidure zeigte.

Nunmehr wurde die Methylirung in derselben Weise vor-
genommen, indem bloss der grisseren Fliichtigkeit des Jodmethyls
Rechnung tragend, die Portionen verringert wurden. Obwohl
diesmal Natriumithylat und Jodmethyl im Uberschusse zugegeben
wurden, gelangte ich nach der ersten Methylirung noch nicht zu
reinem Producte, sondern zu einem Gemisch von Propyl- und
Methylpropylmalonséiureester, welche durch Fractioniren nicht
zu trennen waren, da der Siedepunkt beider Korper in kaum
merklicher Weise differirt.

Erst nach wiederholter Methylirung gewann ich den bisher
unbekannten Methylpropylmalonsiureester.

Die von 220—223° iibergehende Hauptfraction wurde ana-
lysirt.

I. Analyse: 0-2936 ¢ Substanz gaben 0:6566 ¢ CO, und

0-23b4 ¢ H,O.

I. Analyse: 0-2601 ¢ Snbstanz gaben 0-5808 ¢ CO, und

0-2114 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet fiir
T 011H2004
L 1. — e
C 60-99 60899/, 61-11%,
H 8:91 9:03 9-26

Hierauf wurde der Methylpropylmalonsinreester mit alkoho-
lischer Kalilauge verseift und ans dem mit Salzsiiure neutrali-
sirten Gremisch fiel auf Zusatz von Chlorcaleium das Calciumsalz
der Methylprepylmalonsiure aus. Bei der Verseifung wurde die
bereits von Conrad und Bischoff erwiihnte Thatsache bestétigt
gefunden, dass die dialkylirten Malons#ureester sich schwieriger
und langsamer verseifen als die monoalkylirten.

Das Calciumsalz wurde durch Umkrystallisiren gereinigt,
wobei die bedeutend grossere Loslichkeit des Salzes im kalten
als im heissen Wasser sehr zu statten kam.
 Ein Versuch im zugeschmolzenen Rohre zeigte, dass einmal
In der Hitze ausgeschiedenes Calciumsalz sich bei darauffolgender
Abkiihlung nicht wieder vollstindig 1ost, selbst wenn die Tempe-
ratur bis auf 0° erniedrigt wird.
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Die Calciumbestimmung des durch Krystallisation ge-
reinigten Salzes ergab folgende Resultate:

I. Analyse: 0-2815 ¢ wasserfreies Salz ergab 0-0803 g CaO.
II. Analyse: 0-292 g wasserfreies Salz ergab 0:0831 g CaO.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
— C,H,,0,0a
I IL. A

CaO .28-53 28-45%, 28-28Y/,

Aus dem methylpropylmalonsauren Caleium wurde durch
Ansiiuern mit Salzséiure und wiederholtes Ausschiitteln mit Ather
die Séure gewonnen,

Die gleichfalls bisher unbekannte Methylpropylmalonsiure
blieb nach dem Verdunsten des Athers als weisse, schon krystal-
lisirte Masse zurtick, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren
aus Benzol den constanten Schmelzpunkt (106—107°) zcigte.
Die Siure ist in Wasser, Ather und Chloroform leicht lgslich,

Die reine Methylpropylmalonsdure wurde hieranf in einem
kleinen Kolbchen im Olbade erhitzt, bis keine Kohlensiure mehr
entwich.

Bei der hieranf folgenden Destillation ging die gewonnence
Methylpropylessigsiure constant zwischen 191—192° iiber. Der
corrigirte Siedepunkt betrug bei 740-92 mm Druck (anf 0°
reducirt) 194-7° (3-2 Fadencorr.). Die Analysen. des Silber- und
Calciumsalzes ergaben, dass man es mit reiner Methylpropyl-
essigsidure zu thun hatte.

Methylpropylessigsaures Silber.

Zur Darstellung desselben wurde die im Wasser suspendirte
Methylpropylessigsiure mit Silbercarbonat bis zur neutralen
Reaction gekocht. Aus dem erkalteten Filtrate krystallisirtc das
Silbersalz in glinzenden, volumingsen, federartig gruppirten
Flocken.

Ein Theil des Salzes wurde zur Silberbestimmung im Vacut™
iiber Schwefelsiiure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.
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0-2779 ¢ des wasserfreien Salzes gaben 0-1340 ¢ Gliibriick-
stand.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (CeHy;100) Ag
S —
4825 48-43.

Uber die Loslichkeit des methylpropylessigsauren Silbers
fand ich folgende Angaben vor:
Saytzew! fand, dass 1 Theil Salz sich bei

100° in 111-8 Theilen Wasser lose,
20° in 215-6

Aus meiner Bestimmung ergaben sich fiir 100° ziemlich
naheliegende Zahlen, fiir niedrigere Temperaturen etwas grossere
Loslichkeitszahlen als Saytzew gefunden hat.

Die Losungen wurden 2!/,—3 Stunden geschiittelt, die
quantitative Bestimmung des in Losung gegangenen Silbers
geschah in der Weise, dass die abfiltrirte und gewogene Menge
gesiittigter Losung in ein Becherglas gespiilt und hierauf das
Silber mit Salzsiure ausgefillt, als Chlorsilber gewogen wurde.

Die Loslichkeitszahlen sind in den folgenden Tabellen zu-
sammengestellt. Die gefundenen und berechneten Zahlen stimmen
meist gut iiberein.

”

Tabelle Iea.

Erwdrmungsmethode.
| Tempe- Ge(\ivei:ht Ge&x;i:ht Ge&‘;i;ht Loslichkeit | Loslichkeit
ratur Losung AgCl |AgCH,,0, gefunden | berechnet

} 15 38-718 0-1278 01979 051875 0°512898
i 24 74-064 0-2648 0-4116 055884 0-55921

3 39 64:2587 | 0:2452 0-3813 059692 0-59885
L 595 48-178 02042 0-3175 0-66338 066409
(& 49-3087 | 0-228 0-3545 0-72418 0-721738

——

! Liebig’s Ann. 193, 355.
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Tabelle 16.
Abkiihlungsmethode.

Tempe- Geg;i:ht Ge({x‘;ischt Ge({w; i:’ht Loslichkeit | Loslichkeit
ratur Losung AgCl |AgCyH,;0, gefunden | berechnet

1 32555 0-1067 01659 0-51166%* 051166

24 738751 | 0-259 04027 054809 0°55921

40 46°2745 | 0°178 0:2768 0°60176%* 0-60176

595 45-494 0-193 0-30018 | 0-66409* 066409

71 30-5618 | 0-142 0-2208 072778 072978

Aus den mit * bezeichneten Zahlen habe ich folgende Formel
fiir die Loslichkeit des methylpropylessigsauren Silbers gefunden:
L = 0-51166+0°00172(¢+—1)+0-00001512 (t—1)2

Tabelle IL
Tempe- | Berechnet Zunahme
ratur fiir je 10° fiir je 1°
0 0-509955 —

10 0-52836 0-0018405
20 0-549798 0:0021438
30 0-57425 0°0024452
40 0:60176 0-0027510
50 063224 0-0030480
60 0-66577 0+0033530
70 0-702326 0-0036556
80 074190 0+0089574

Methylpropylessigsaures Calcium.

Die in Wasser suspendirte Siure wurde mit Calciumcarbuu:l:,
welcher durch Glihen von oxalsaurem Calcium dargestellt “;lr’
am Riickflusskiihler digerirt und das Filtrat im Vacuum tthe
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Schwefelsdure zur Krystallisation gebracht. Vom Eindampfen des
Filtrates in der Hitze musste wegen der leichten Zersetzlichkeit
des Salzes Abstand genommen werden.

Zu Beginn der Krystallisation tiberzog sich die Losung mit
einem Krystallhdutchen und nachdem dasselbe durchstossen war,
krystallisirte das Salz in schdnen, rosettenformig vereinigten
Krystallen aus.

Die Calciumbestimmung ergab die Reinheit des Salzes.

Analyse: 0-2745 g des bei 100° getrockneten Salzes ergab
0-:0570 g Ca0; in 100 Theilen des Salzes:

Berechnet fiir

Gefunden (C6H;;104), Ca
N — —
20-77%/, 20-74°/,.

Von Interesse war die Krystallwasserbestimmung, indem
wie Lieben und Zeisel! fanden, das Salz je nach der Dar-
stellungsweise verschiedenen Krystallwassergehalt aufweist und
so mit H,0, 3H,0, 4H,0 und 5H,0 auskrystallisirte, wihrend
Kelbe und Warth? bei einer von den angefiihrten verschiedenen
Darstellung ein Molekiil H,0, Kiliani?® 8H,0 gefunden haben.

Analyse: 0:5601 g zwischen Papier getrockneter und ausge-
presster Krystalle verloren bei 100° 0-0907 ¢ H,0, woraus
sich annihernd die Formel Ca(C,H,,0,), +3 H,0 berechnete.

Berechnet fiir

Gefunden Ca (CgHy, 05)p+3H,0
—————— N TN T —
H,0 16-199/, 16-679,.

Uber die Loslichkeit des Salzes fand ich folgende An-
gaben vor:

Kelbe und Warth:*
100 Theile Wasser 16sen bei 17° 11:81

100 50 75

100 100 7:56 Theile Salz.
! Monatshefte fiir Chemie, 1883, 4. Bd.

% Ber. 15, 308.

3 Ber. 18 632.

* Ber. 15, 308.
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Gefunden Berechnet fiir
T (CsHy0,) Ag

1. 1L —_—

Ag.. .h1:512 51'440/0 51'670/0.

Die reinen Fractionen wurden zur Darstellung von Silber-
salz nach der oben beschriebenen Methode verwendet. Uber die
Lioslichkeit des Salzes lagen keine Angaben vor. Kinmal trockenes
Salz benetzt sich nur schwer wieder mit Wasser.

Das trimethylessigsaure Silber bildet sehr leicht tibersittigte
Losungen, welch letzterer Umstand bei der Bestimmung insofern
erschwerend war, als es bei der Abkiihlungsmethode einer viel
grosseren Dauer des Schiittelns bedurfte, um die ibersittigte
Losung in eine geséttigte tiberzufiihren.

Aus diesem Grunde wurde das Salz insbesondere bei der
Abkithlungsmethode 4—b5 Stunden lang geschiittelt, wihrend bei
den frither beschriebenen Salzen in der Regel die halbe Zeit-
dauer schon ausreichend war.

Die quantitative Bestimmung geschah vollkommen analog
der oben beschriebenen.

In den folgenden Tabellen V ¢ und V & sind die gefundenen
und berechneten Lislichkeitszahlen zusammengestellt.

Tabelle Va.

Er"wéirmungsmethode.

Tempe- Ge&‘é ifht Ge&x(;ischt Gewicht des [Loslichkeit| Loslichkeit
ratur Lésung AgCl Ag C; Hy O,| gefunden | berechnet
1 42-4628 | 0-3168 0-46172 1-0993 1-1038
27 43-7671 | 0-3753 0-5469 1-2655 1-2682
42 40-6563 | 0-3821 0-5569 1-3888 1-3922
535 29048 0-294 04285 1-4973 1-506
65 32-0178 | 0-3508 0-5112 1-6225 1:6253
77 30742 0 364 05305 1-7559 1:7619
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Tabelle V.
Abkiihlungsmethode.

Tempe- Ge(\lvu-}ht Gewicht Gewicht des |Loslichkeit| Loslichkeit
er des .

ratur Losung AgCl Ag C5Hgy Oy | gefunden | berechnet
1 44-901 0-3363 0-49014 1-1038* 1-1038
27 46-9053 | 0°-403 0-53874 1-2682% 1-2682
395 45-168 0-418 0-6092 1-3672 1-3703
555 25-8087 | 0-2644 0-3853 1-5155 1-5212
66 23-340 0-2565 0-3738 1-6276 1-6334
79 25-4452 | 0-3062 0-4463 1-7853% 1-7853

Aus den mit * bezeichneten Zahlen habe ich folgende Formel
fiir die Loslichkeit des trimethylessigsauren Silbers gefunden:
L =1-1038+-0-005131 (¥—1)+0-00004642 (¢—1)%

Tabelle VI
Tempe- | Berechnet Zunahme
ratur fiir je 10° fiir je 1°
0 1-0986 —

10 1-1537 0-00551
20 1-2180 0-00643
30 1-2916 0-00736
40 1-3745 0-00829
50 1-4666 0-00921
60 1-5681 0-01015
70 1-6788 0-01107
80 1-7988 0-01200

Der besseren Ubersicht halber sind auf der beifolgenden
Tafel die Loslichkeitscurven der von mir untersuchten Salze
entworfen.

38#



ZOBODAT - www.zobodat.at

Zoologisch-Botanische Datenbank/Zoological-Botanical Database
Digitale Literatur/Digital Literature

Zeitschrift/Journal: Sitzungsberichte der Akademie der
Wissenschaften mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse

Jahr/Year: 1891
Band/Volume: 100_2b
Autor(en)/Author(s): Stiassny Eduard

Artikel/Article: Uber die Darstellung der Methylpropylessigsdure aus
Acetessigester und Malonsdurediathylester und die
Léslichkeitsbestimmungen einiger Salze dieser Saure und der
Trimethylessigsaure. 555-567


https://www.zobodat.at/publikation_series.php?id=7341
https://www.zobodat.at/publikation_volumes.php?id=35796
https://www.zobodat.at/publikation_articles.php?id=186231

