
Da wir  gefunden haben, dass Chlormalonsaureester aus Jodnatrium 
schon bei gelindem Erwarmen J o d  frei macht, so wird wohl der inter- 
mediar gebildete Dichlorncetylentetracarbonsaureester durch das ent- 
standene Jodnatrium zersetzt worden sein. Von einer Wiederholung 
des Versuches unter anderen Bedingungen sehen wir ab, da Hr. 
Dr. J u s t  dahier uns mittheilte, dass e r  auf die Synthese der Weinsaure 
bezfigliche Versuche schon im Gange hat. 

Ebenso beabsichtigen wir, die Studien uber die Einwirkung von 
A m  m o n i a  k auf A c e  t y l e n  t e tracar  b o n s a u r e e s  t e r ,  welche uns 
bisher zu dem A c e t y l e n t e t r a c a r b o n y l a m i d  (N gefunden 26.80 pCt., 
berechnet 27.73 pCt.), 

CONHz 

C O N H t  
einer in kurzen, rechtwinkligen, in  kaltem Alkohol uod Wasser sehr 
schwer liislichen, farblosen, sich oberhalb 230° ohne vorheriges Schmel- 
Zen sersetzenden Substanz fiihrten, nicht fortzusetzen, da  Hr. Prof. 
Dr. NI. C o n r a d  in Aschaffenburg die von uns a u f  diesem Wege 
beabsichtigte Synthese der H y d u r y l s a u r e  l) auszufiihren bereits be- 
gonnen hat. 

508. C. A. Bischoff  und C. Rach: Ueber neue Derivate der 
OrthonitrobenzoBsaure. 

[Mittheilung aus dcm chemischen Infititut der Universitlt Wurzburg.] 
(Eingegangen am 26. November.) 

E i n w i r k u n g  v o n  o - N i t r o b e n z o y l c h l o r i d  auf  N a t r i u m -  
m a1 o n s a u r e e s t e r .  

Die  zu den folgenden Versuchen verwendete OrthonitrobenzoZsaure 
stammte theils aus der Kahlbaum’schen  Fabr ik ,  woselbst dieselbe 
durch Nitriren der Benzoesaure dargestellt war, theils wurde sie durch 
Oxydation des Orthonitrotoluols durch Kaliumpermanganat gewonnen. 
Da die letztere glatt verlaufende Methode grosse Gefasse erfordert, so 
freuten wir uns, als Hrn. Dr. S c h u c h h a r d t  in G G r l i t z  auf unseren 

1) M.Conri td  und C.A.Bischoff ,  Am.  Chem. Pharm. 214, 70. 
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Vorschlag einging die Orthonitrobenzogsaure nach dem zuerst von 
M o u n e t ,  R e v e r d i n ,  N o l t i n g l )  angegebenen Verfahren in grosserer 
Menge darzustellen. Wir  statten ihm an dieser Stelle fiir seine Bereit- 
willigkeit unsern besten Dank ab. 

Die Ueberfuhrnng der Saure in das Chlorid geschah nach be- 
kannten Methoden. 2, Die Reiniguiig des Chlorides erfolgte durch 
Schutteln mit Ligro'in zur Entfernung des nicht im Vacuum iiberge- 
gangenen Phosphoroxychlorids , sodann durch Liisen in  wasserfreiem 
Aether, wobei iifters geringe Mengen einer in farblosen Nadeln sich 
abscheidenden Substanz zuruckblieben. Dieselbe erwies sich als das 
bis jetzt noch nicht bekannte 

A n  h y d r i d  d e  r 0 r t h  o n i  t r  o b e n z o 6 s a u  r e ,  
NO2CsH4CO.  0 .  C O .  CsHaN02. 

Gefunden Berechnet 
C 53.27 53.16 pCt. 
H 2.56 2.53 )) 

N 9.34 8.86 x 

Dieser Kijrper ist in Wasser und Aetber ausserordentlich schwer 
liislich; leichter loslich in Alkohol, namentlich i r i  der Hitze, sowie in 
Eisessig ; sus  beiden Losungsmitteln wird er durch Wasser gefallt. 
Der  Schmelzpunkt liegt bei 1350 C. Bei raschem Erhitzen tritt Ex- 
plosion ein. Wassrige Alkalien fuhren den K6rper in der Warme in  
NitrobenzoEsaures - Salz uber. Die daraus isolirte Saure zeigt die 
bekannten Eigenschaften der Orthonitrobenzo5siiure: Lijslichkeit in  
heissem Wasser, Alkohol und Aether, siisser Geschmack, Schmp. 1470. 

Die atherische Liisung des Nitrobenzoylchlorids wurde mit der 
in Aether suspendirten Mononatriumverbindung des Malonsaureesters 
in molekularen Mengen zusammengebracht. Der  Aether gerieth ins 
Sieden und nach Berndigung der Reaktion setzte sich reichlich Chlor- 
natrium ab. Von diesem wurde abfiltrirt und die atherische Liisung 
auf dem Wasserbade abdestillirt. Es hinterblieb ein braunliches Oel, 
in welchem sich nach einigen Tagen Krystallkrusten absetzen. Die- 
selben wurden abgesogen, gepresst und aus Alkohol so oft um- 
krystallisirt bis der Schmelzpunkt constant bei 930 C. blieb. Diese 
Substanz hat der Eine 3, von uns schon fruher, jedoch in nicht ganz reinem 
Zustande in Handen gehabt nnd damals als Orthonitrobenzoylmalon- 
saureester bezeichnet. Auf Grund wiederholter Analysen, sowie der 
spater zu beschreibenden Umsetzungen des Korpers mussen wir das- 
selbe als D i (  n i  t r o b e n z o y 10)  m a l o  n s a u r  e e s t e r bezeichnen: 

l) Diese Berichte XII, 443. 

3) Diese Berichte XVI, 1045. 
Claisen und Shadwel l ,  diese Berichte XII, 351. 
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Gefunden friilier 

I. 11. 
Fp. 91" 920 Berechnet 

fur C14H15Na07 

c 54.37 54.77 54.w pct.  
H 4.85 4.66 4.20 )) 

N 4.53 4.55 5.01 

Gefunden jotet 
Fp. 93" 

I. 11. 111. 
Berechnet 

fur C?1 HI8N2 Olo 

c 55.36 - - 55.02 pct.  
- 3.93 H 4.14 - 

N 6.32 6.68 6.4 1 6.11 )) 

Die letzte Forme1 16st sich aiif in 

C 0 0 Cz Hj 
L 

NOaCgH4. C O .  6. C O .  Cg&N& 

COOCzHg 

Die Substanz krystallisirt in rautenfijrniigen Tafeln aus Alkohol, 
welche oft wie Wetzsteine abgerundet erscheinen; auch aus Aether und 
Benzol lassen sich schijne Krystalle erhalten. Die alkoholische L6sung 
wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt. 

Die Entstehung des disubstituirtrn Malonsaureesters aus der Mono- 
natriumverbindungl) musste die Regeneration von Malonsaureester zur 
Folge haben, gemass der Gleichungen: 

COOCzHs COOC2Hs 

I. H C N ~  + C1. CO. CCH~NC)~ = NaCl + HC. CO. CgH4N02. 

COOCzHS COOCzHj 

COOCzH5 CO 0 Cz Ha COOCzHj 

11. H C N ~  + H . d - - - c o . c g H p N 0 2  = H d H  
! ! I 

COOCzH5 C 0 0 Cz Hj CO 0 C2Hj 
C 0 0 Cp H:, 

1 

+ Nab---CO. C ~ H ~ N O ~ .  
! 

c 0 0 C2HS 

1) Siehe A. Koll iker ,  Inaugural -Dissertation, Wurzburg 1583. - 
E. F i s c h e r  und Roch: diese Berichte XVI, 651. - J. Wis l icenus :  Be- 
richte der konigl. Akademie zu Munchen; Sitzung der niath. - physik. Classe 
vom 1. Miirz 1854. 
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C 0 0 C2 Ha 
C O O C ~ H S  

I 

C 00 Cz H:, 
Aus den iiligen Mutterlaugen liess sieh nun in der That Vie1 

Malonsaureester im Vacuum abdestilliren, welcher dann an der Luft 
rektificirt wurde und sich als reiner Malonsaureester (Sdp. 1960) erwies. 
Da die Menge der entstandenen Krystalle verhaltnissmassig nur gering 
war, wurde nach anderen Nebenprodukten gesucht; es gelang uns jedoch 
nur zu constatiren, dass noch eine nicht krystallisirende Substanz, 
welche beim Destilliren des Oeles uber 1700 dessen Explosion ver- 
ursachte, rorhanden war. 

Ver h a1 t e n d e s D i - ( N i t  r o b e n z o y 1 ) m a1 o n s a u r e e s t e r  zu  
N a t r i u  m a  t h y l  a t. ’) 

0.23 g Natrium wurden in absolutem Alkohol gelost, in die er- 
kaltete Liisungen 4.58 g des reinen Esters eingetragen. Dieselben 
lijsen sich zu einer citronengelb gefarbten Flussigkeit. Auf Aether- 
zusatz scheiden sich gelbe glanzende Krystalle aus , welehe abfiltrirt 
und mit Aether gewaschen wurden. Diese Krystalle hinterlassen beim 
Erhitzen auf dem Platinblech eine ausserst voluminiise Asche und ent- 
halten 7.25 resp. 7.36 pCt. Katrium; berechnet fur 

COOC2H5 
I 

N a d .  C O .  CtiH4N02 : Na = 6.95 pCt. 
! 

C 0 0 C2 €I5 
Die Entstehung der Verbindung konnte man sich durch folgende 

Gleichung veranschaulichen : 
C 0 0 C2 Hg 

NOaCsH4CO. C .  C O .  CsH4NO2 + NaOCzH5 

COOCzHj  
COOCzHS 

i 
CO 0 Cz H5 

= Ea. d .  COCgH4N02 + NO2C6HpCOOCaH5. 

1) J. Wislicenus,  Berichte der Wiirzburger chem. Ges. S. 8. I S S I .  
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Letztere Verbindung 0- N i  t r  o b e n z  o& s a u r e a  t h  y l e  s t e r ,  musste in 
dem neutral reagirenden alkoholisch - Btherischen Filtrate gelost sein. 
Durch Abdestilliren aus dem Wasserbade und Versetzen mit Wasser 
wurde ein schwach gelb gefarbtes Oel erhalten, welches mit Eisenchlorid 
in alkoholischer Liisung keine Farbung gab,  glatt durch heisse 
Kalilauge in orthonitrobenzogsaures Salz ubergefuhrt wurde. Der 
Schmelzpunkt der suss schmeckenden Saure lag bei 1470  C. Das Oel 
zeigte alle fiir den o-NitrobenzoEsaureester angegebenen Eigenschaften, 
krystallisirt wie dieser bei gewiihnlicher Temperatur nicht. Bei 
langerem Stehen in der Winterkiilte I) wurden Krystalle vom Fp. 300 
erhalten. 

M o n o  xi i tr o b e n  z o y l  m a1 o n  sa u r e  e s t e r, 
COOCzH5 
I 

H C .  C O C ~ H I N O ~ .  

COOCzHS 
Verzetzt man die wassrige Losung der im Vorstehenden beschrie- 

benen Natriumverbindnng mit Salzsaure , so verschwindet die gelbe 
Farbung und es  scheidet sich eine milchige Triibung a b ,  die sich zu 
farblosen Oeltropfen am Boden sammelt. Durch Liisen in Alkohol 
und Versetzen mit Wasser bis zu beginnender Triibung werden daraus 
sternformig gruppirte farblose Nadeln erhalten , welche aus Aether, 
sowie aus heissem Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 54O C. (uncor.) 
zeigten. Diese Substanz ist M o n o n i t r o  b e n  eo  y l m a l o n s  a u r e e  s t e r .  

Berechnet Gefunden 
fur C I ~ H L ~ N ~ O ~  I. 11. 111. 

H 4.85 4.99 4.70 - 
N 4.53 - 
c 54.37 53.70 53.96 - pet .  

- 1.81 )> 

Aus Alkohol krystallisirt der Korper in grossen diinnen sechs- 
seitigen Prismen. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid 
intensiv blutroth gefarbt ; Wasser fallt aus dieser Losung ein ziegel- 
rothes Pulver. Durch Natriumsthylat und Aether wurde die oben 
beschriebene Natriumverbindung wieder dargestellt. 

Dieselbe wird in wassriger Losung durch Kohlensaure nicht ge- 
fallt. 

Die  Versuche durch Zersetzen der Natriumverbindung mit J o d  
zu Derivaten des Acetylentetracarbonslureester zii gelangen schlugen 
sowohl in  der Kalte als beim Erhitzen auf dem Wasserbade fehl: 
stets wurde die urspriingliche Verbindung zuriickerhalten. 

l) B e i l s t e i n ,  Bnn. 163, 137. 



Auch in kohlensauren Alkalien ist der Mononitrobenzoylmalonsaure- 
ester mit gelber Farbe liislich. Die Verseifung und Reduktion der 
Verbindung beschaftigt uns zur Zeit. 

M o  11 o u i  t r o b e n z  o y l b  r o m m a l o  n s a u  r e e st er. 

Die beschriebene Natriumverbindiing wurde unter einer Cxlasglocke 
trockenen Bromdampfen ausgesetzt. Nach kurzer Zeit war die Masse 
zerflossen zu einem rothlichen Brei, welcher Krystalle von Brom- 
natrium enthielt. Bromwasserstoffentwicklung war nicht zu be- 
merken. Auf Zusatz von Wasser wurde ein rasch erstarrendes Oel 
erhalten, wahrend Bromnatrium in der Lijsung nachzuweisen war. 
Die iiber Natronkalk getrockneten Krystalle wurdeu in heissem Alko- 
hol geliist. Beim Erkalten schieden sich farblose centimeterlange, 
dicke Prismen aus, welche bei 72" C. schmelzen. 

Diese Substanz ist M o n o n i  t r o  b e n z  o y l t  r o m m a  lo  n s l u r e -  
e s t e r :  

Berechnet Gefunden 
fur ClaH14BrN07 I. 11. 111. 
c 43.30 44.97 - - p c t .  
H 3.61 3.39 
C1 20.62 - 21.50 21.16 l). 

Ihre  Entstehung nach der Gleichung: 

- - 

C 0 0 CzHS 

N 0 2  CsH4 C 0 C Na -i- Br2 = N a B r  

COOCzHg 
C 0 0 C2 H5 
I 

+ N O ~ C ~ H ~ C O . C . B ~  , 
! 

CO 0 C2 H5 
zeigt ein Verhalten des Broms, welches bedeutend von dem des Jods  
abweicht. Es sol1 demnachst naher untersucht werden, ob auch die 
Natriumverbindtiugen anderer Malonsaureester ebenso reagiren, was 
nach rorlaufigen Versuchen der Fall zu sein und beim Dinatrium- 
malonsaureester selbst zum Dibrommalonsaureester zu fiihren scheint. 
Da bei diesen Reaktionen kein Bromwasserstoff auftritt, ist der Schluss 
erlaubt, dass das Bromatom genau die Stelle des Natriumatomes ein- 
nimmt; damit erscheint ein Weg eroffnet, die noch dunklen Con- 
stitutionen der gebromten Brenzweinsauren und Acetessigester aufzu- 
klaren . 

I) Nach Kekule  und Volhardt's Methoden bestimmt. 
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Die der folgenden Gleichung entsprechende Reaktion 
C O  0 Ca H5 CO 0 Cz H5 

NO2 C6 H r C  0 N a  + B r .  C .  COCsH4N02 
I 

C 0 0 C, H5 C O O C z H 5  
COOCgH5 COOCzH5 

I 

= N a B r  + NO~C~H~COC-------- C .  C O .  CgH3NOz 
! I 

COOCpHg COOCzHj 
durchzufiihren , ist uns nicht gelungen. Nach vierstundigem Erhitzen 
der Componenten in allroholischer Liisung in  einer Druckflasche im 
Wasserbade konnte nach dem Erkalten durch Aetherzusatz die ganze 
Menge Natriumverbindung wieder ausgeschieden werden , wahrerid 
durch Verdunsten der Liisung die angewandte Menge des Brompro- 
duktes ebenfalls regenerirt wurde. Bromnatrium liess sich nur in 
Spnren nachweisen. 

Im zugeschrnolzenen Rohr f m d  bei ungefahr 1600 eine Einwirkung 
der trockenen in molekularen Mengeri zusammengebrachten Ingredienzen 
obiger Gleichung statt ; dabei wurde Bromnatrium ausgeschieden, 
welehes sich beim Erkalten des Rohres in bekannten Formen abge- 
setzt hatte. Beim Oeffnen des Rohres aber entwich vie1 Kohlensaure, 
der iilige, riithlich gefarbte Riickstand, welcher durch Waschen mit 
Wasser vom Bromnatriurn befreit war, konnte nicht zum Krystallisiren 
gebracht werden. D a  es  uns darum zu thun w a r ,  nur Verbindungen 
von zweifelloser Coristitution zu den spateren Versuchen zu verweiiden, 
haben wir von einer Untersuchung dieses Reaktionsproduktes, welches 
durch Verlust von einer oder mehreren Carboxylgruppen aufhiirt, ein 
Malons&urederivat zu  sein, vorlaufig abgesehen. 

Di  ( n i t  r o b e n z o y 1 ) m a1 o n s a u  r e e s t e r  un d A m m o n i a  k.  

Alkoholisches hmmoniak wirkt leicht auf den genannten Korper 
ein. Die Endprodukte sind dieselben, ob in der Kalte oder in  der 
Hitze gearbeitet wird. 

D e r  Di(nitrobenzoy1) malonsaureester (Sdp. 930) wurde mit der 
10 fachen Menge alkoholischen Ammoniaks 4 Stunden im Wasserbad 
in einer Druckflasche erhitzt. Beim Verdunsten der Liisung schieden 
sich Krystalle ab ,  welche nach dem Abpressen und Umkrystallisiren 
aus Alkohol und Wasser in  grosse rechtwinklige Prismen ubergingen, 
welche sich als o - N i t r o b e n z a m i d  erwiesen: 

Bor. fur C~HsN203  Gefunden 
C 50.60 51.17 pCt. 
E1 3.62 3.82 3 
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Der  Schmelzpunkt lag bei 1740. Das Aussehen und das Verhalten 
zu Losungsmitteln stimmte vollstandig mit dem des aus dem Saure- 
chlorid von iins zum Vergleich dargestellten Amides iiberein. Die 
Mutterlauge dieser Krystalle wurde mit wenig Wasser versetzt; dabei 
schied sich ein farbloses Oel ab, welches nach dem Trocknen zwischen 
1900 und 1960 destillirte und sich als frei von Stickstoff und bei der 
Verseifung als M a l o n s a u r e e s t e r  erwies. 

Die wassrige Liisiing wurde iiber Schwefelsaure verdunsten ge- 
lassen und daraus schliesslich ein weisser , krystallinischer, stickstoff- 
haltiger Karper gewonnen, der nach dem Umkrystallisiren aus ver- 
dfinntem Alkohol den Schmelzpuinkt 1760 zeigte und durch seine Leicht- 
liislichkeit in kaltem Wasser sich als verschieden vom Nitrobenzamid 
erwies. Ein Vergleich mit einem uns von Hrn. Prof. W i s l i c e n u s  
giitigst iiberlassenen Praparate liess es f i r  uns zweifellos, dass wir es 
mi t M a 1 o n y 1 d i a m i d zu th  un ha tten . 

Der  beschriebene Process verlief also nach folgendem Schema : 

N 0 2  Cs H4 C 0 C 0 Cs H4 WOz 
\ ,  

/ ' C 0 0 H2 H5 
CO 0 Cz H5 

von welch' letzterem ein geringer Theil in das Amid CH2. (COONH2)2 
verwandelt wurde I). 

E i n w i r k u n g  v o n  o - N i t r o b e n z o y l c h l o r i d  a u f  D i n a t r i u m -  
m a1 o xi s a u  r e s t e r. 

0.4 g Natrium warden in miiglichst wenig Alkohol gelost und 
dazu 1.6 g Malonsiiureester in Aether geltist gebracht. Hierauf wurde 
die 2 Molekiilen entsprechende Menge von o-Nitrobenzoylchlorid eben- 
falls in Aether geliist eingegossen. Anfangs farbte sich die Fliissig- 
keit intensiv citronengelb, d a m  gerieth der Aether ins Sieden und 
farbloses Chlornatrium setzte sich ab. Beim Verdunsten der athe- 
rischen Liisung hinterblieb ein Oel, welches durch Behandeln mit Al- 
kohol und Wasser krystallisirte und farblose Prismen vom Schmelz- 

i, Vei-gl. hierzu J. Wie l i cenus :  Sitzungsbericht der math.-phys. Klasse 
der I<. b. Akademie der Wissensch:tft zu Munchen 1884, Heft 11. 
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punkt 930 darstellte. Da  die alkoholische Liisung mit Eisenchlorid 
absolut keine Farbung zeigte, war die Annahme, dass sich kein Mono- 
nitrobenzoylmalonsaureester gebildet hatte, gerechtfertigt. Die Aus- 
beute an reinem D i  ( n i t r o b e n z o y l )  m a l o n s a u r e e s t e r  auf diesem 
Wege ist weit besser als nach dem friiher angegebenen Verfahren, 
zumal kein Malonsaureester regenerirt wird. 

Der Process ist leicht verstandlich durch die Formel: 
C 0 0 Cz Hs 

j ,Na C1c 0 c6 H4 NO2 I COC6HqN02 
C: + = 2 N a C l t -  C’ 
! “a c1  c 0 C6HqNO2 j COC6HaNOa 

COOCzHs COOCzH5 

CO 0 Ca Hj 

Bemerkenswerth ist, dass der anwesende Alkohol das Saurechlorid 
nicht Yor dessen Einwirkung auf die Natriumverbindung versetzt ’). 

Die Bestandigkeit des oben beschriebenen N a t r i u m n i t r o b e n -  
z o y l m a l o n s ~ o r e e s t e r s  maehten es wahrscheinlich, dass die bei der 
vorigen Reaktion zu Anfang auftretende gelbe Farbung dem Entstehen 
der citirten Verbindnng zuzuschreiben sei. Danaeh war zu hoffen, 
dass Dinatriummalonsaureester mit der e i  n e m  Molekiil entsprechenden 
Menge SIurechlorid nach folgendem Schema reagiren wiirde : 

C 0 OzC H5 C 0 0 CzH5 
: ,Na ; C O  . CsHqN02 
c/ 

{ ‘Na : “a 
+ C l .  C O .  C6HpN02 = NaC1 + C, 

COOCzHS C 0 0 C2H5 

Dies ist in der That der Fall. Nachdem die Ingredienzien in 
alkoholisch-atherischer Liisung in Mengen, welche der angegebenen 
Gleichung entsprechen , zusammengebracht waren und die heftige 
Reaktion voriiber war, wurde mit Salzsaure angesauert , geschieden 
und die atherische Liisung auf dem Wasserbad abdestillirt. Der Riick- 
stand erstarrte sofort nuf Zusatz einiger Tropfen wasserigen Alkohols 
zu fast farblosen Krystallen, welche in nahezu dein quantitativen Ver- 
lauf entsprechender Menge erhalten wurden. Dieselben zeigten nach 
einmaligem Umkrystalliren aus wasserigem Alkohol den Schmelz- 
punkt 54O, ferner die Eisenchloridreaktion, gaben mit Natriumathylat 
und Aether die charakteristische Natriumverbindung und erwiesen sich 
ihrem ganzen Verhalten nach als identisch mit dem oben beschriebenen 
Monon i t  r o b  e n z  o y lmal  o n  s a  u r e e s t er.  Oelige Produkte, in welchen 
der als Nebenprodukt entstandene N i t r o b e n z o g s a u r e e s t e r  zu 
suchen ware, waren auch hier in kaum erwahnenswerther Menge auf- 
getreten. Danach erscheint es vortheilhafter, die Monoverbindung auf 
diesem Wege darzustellen als auf dein Umweg in atherischer Suspension, 

l) M. Conrad  und M. Guthze i t ,  Ann. Chein. Pharm. 214, 32. 
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wie wir dieses friiher vor der Aufklarung der beschriebenen Reaktionen 
zu thun gezwungen waren. Wir stellen zur Zeit griissere Mengen dar, 
um die Verseifungs- und Reduktionsprodukte zu ontersuchen. 

E i n w i r k u n g  von o -Ni t robenzoy lch lo r id  auf  D i n a t r i u m -  
ace  ty l en  t e  t r a c a r b  on sau r e  e s  t er. 

M. C o n r a d  und d e r  Eine ' )  von uns hatten friiher vergeblich 
versucht, den Kiirper 

COOCzH5 COOCaH5 

CsH:,CH2 .&----C--CH2. CCH5 
! 

COOCgH5 COOCaH5 
aus Benzylchlorid , Natriudthylat und Acetylentetracarbonsaureester 
zu erhalten. 8eitdem haben A. R a e y e r  und P e r k i n  2, diese Reaktion 
wiederholk und dabei gefunden, dass bei hoherer Temperatur der Um- 
tausch von Natrium- und Chlorderivat stattfindet, dabei jedoch den 
erwarteten Korper nicht isolirt. Nach den Ergebnissen der Verseifung 
liegt aber der Beweis, dass die gewiinschte Verbindung wenigstens 
voriibergehend sich gebildet haben muss, vor. Wir hofften, nun in 
dem vie1 energischer wirkenden Saurechlorid ein Agenz zu besitzen, 
welches die Elimination der Natriumatome schon bei gewohnlicher 
Temperatur herbeifuhrt, wobei eine Zersetzung unter Abspalten von 
Carboxylgruppen nicht zu befiirchten war. 

Die Reaktion kann nicht , wie die beiden zuletzt beschriebenen, 
in alkoholisch-ltherischer Liisung vnrgenommen werden. Denn es 
zeigte sich, dass dabei, offenbar wegen der festen Biiidung der Natrium- 
atome das Saurechlorid zunachst den Alkohol zersetzt. Die Reaktions- 
produkte, welche die fnlgende Gleichung erwarten liess, wurden von 
uns gefunden : 

C 0 OCn H5 

N a C .  COOCaH:, HOCzHs C1. COCsHqN02 + + 
N a C .  COOCtHs HOCgHj C1. COCgH4N02 

COOCzH5 
CO 0 CzHS 
I 

H C .  COOC2H5 NaCl NOaCgH4COOC2HS 

H C .  COOC2HL NaCl N O ~ C ~ H ~ C O O C Z H ~  
, + + - - 

COOCzH5 

1) M. Bischoff und C. A. Bischoff, A m .  Chern. Pham. 214, 70. 
a) Diese Berichte XVII, 449. 

Beriehte d. D. ehem. Gesellsehaft. Jahrg. XVII. 183 
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Der dabei entstaiidene o -Ni  t r o b e n z o F s  1 u r  e l  t h g  1 e s t e r  de- 
stillirte mit nur geriiiger Zersetzung zwischen 28 1-283" und erstarrte 
in  der Winterkalte zu grosseii Prismen vom Fp.  300. 

Es wurde daher die Dinatriumverbindang des Acetylentetracarboti- 
saureesters durcli Waschen mit Aether roin Alkohol b6freit und, iiacll- 
dem dieselbe in Aether suspendirt war ,  o -  Nitrobenzoylchlorid, in 
Aether geliist, eiiigegossen. 

Die Reaktioii vollzog sich sofort unter lebhaftem Kochen des 
Aethers. Sodann wurde filtrirt und die gtherische Lnsung , welche 
stark nacli Nitrobenzoylchlorid roch (es war  ein kleiner Ueberschuss 
desselben angewendet worden), mit verdunnter Sodalosang geschuttelt ; 
Ietztere nahm betriichtliche Mengen NitrobenzoFsaure auf, welche 
nach dem Ansaureii und Ausziehen mit Aether als solche constatirt 
wurde. 

Die atherische Losung lieferte nun durch fraktionirte Krystallisatioti 
folgende Substanzen: 

a )  eine sehr geringe Menge eines in Aether sehr schwer lijslicnen 
Knrpers, der i n  undurchsichtigen , feinen Nadelchen krystallisirte, 
zwischen 150 und 158" schrnolz, zar Analyse jedoch bis jetzt riicht 
hinreichte; 

b) geringe Mengen Acetylentetracarbousiiureester; 
c) als einen der Hauptantheile: D i c  a r b i n  t e t r a  c a  r b o 11 s 8 u  r e-  

e s t e r ;  
d)  braunlich gefarhte, iilige Mutterlaugen, aus welchen durch 

Wasserdampfe ein farbloses Oel abgetrieben wurde , welches bis jetzt 
noch nicht zum Krystallisiren zu bringen war. 

Nach der Enlstehung des D i c a r b i n  t e  t r a c  a r  b o n s a u  r e e s  t e r s  
hatte man LU Folge der Gleichring: 

COO Cs H:, 

N a d .  COOC2H:, Ci .  C O C ~ H J N O ~  
f 

NaCCOOCzH5 Cl.  COCsHqNOt 
! 

C O 0 C2 Hs 
c 0 0 c2 H.5 

r 

N a  Cl C C 0 0 Cz H5 C 0 C6 HIN 0 2  
+ :: - t - :  - - 

NaCI C .  COOCgH5 C O .  CsHpN02 

c 0 0 Cr H:, 

ein D i n i t r o b e n z i l  erwarten sollen. Da wir ein solches nicht in 
nennenswerther Menge (der Korper vom Fp.  150- 158O kiinnte das- 
selbe sein) erhielten, suchten wir riach den eventuellen Zersetzungs- 
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produkten und glanbten. das snb d) bezeichuete Oel als no& nicht 
geniigeiid reinen o-Nitrobenzaldehyd ') ansehen zu miissen. Die darnit 
ausgefiihrten Reaktionen mit Aceton und Kalilaiige 2) ,  Natriumhydro- 
sulfit '), sowie die versuchte Ueberfuhrnng in Nitrobenzylalkohol 4, 
haben bisjetzt noch keine pof,itiven Resultate ergeben , sollen aber, 
wenn nun grossere Mengen zur Reinigung ziir Verfiigong stehen, 
wied erh ol t w er den. 

Nach all dem Mitgetheilten stellten sich der Synthese eines 
D i n  i t r o b e n z o y la c e  t y l e  n t e t r a c a r  b o n s a ii r e e s t e r s  unerwartete 
Schwierigkeiten in den Weg, indem die bei anderartig substituirten 
~IaloiisaurederiPaten verlaufenden Reaktion hier versagen. - Da nun 
die Dvrivate dieses Kiirpers, welche durch verseifende oder reducirende 
Agentien zu erhalten sein werden, uns wegen der Beziehungen zur 
Indigo- und Chinolingruppe lebhaft interessiren, so sind wir zur 
Zeit noch mit neuen Versuchen zur Gewinnorig des citirten KKrpers 
beschaftigt. 

Von demselben wollen wir einen, welcher ein fiir tinsere Zwecke 
negatires immerhin aber mittheilenswerthes Resultat hat ,  hier er- 
wahnen. 

L e o  L i e b e r m a n n  j) glaubte in der Substanz, welche durch 
Einwirkung von A c e  t y l c  h l  o r ii r auf m e t  a n  i t r o b e  n z  o s aur e 8 
S i l b e  r entsteht , die Metanitrobenzoylessigsaure erhalten zu haben: 
NO2 . CcHaCO . CH2 . C O O H .  1st seine Deutung der betreffenden 
Vorgange richtig, was aber nach dem uber dns Verhalten derartiger 
Ketonsauren bekannt gewordenen wenig wahrscheinlich ist, so sollte 
man aus OrthonitrobenzoWsIure ein ahnliches Derivat erwarten, dessen 
Aethylester NOaCGH4COCH2COOCgH5 Natrium der Methylen- 
gruppe aufnehmen fiir Wasserstoffe und Ihnlich, wie B a e y e r  iind 
P e r k i n  fiir den Benznylessigester nachwiesen, zur weiteren Synthese 
hranchbar sein musste. 

Das  S i l b e r s a l z  d e r  O r t h o n i t r o b e n z o i ' s a u r e  wurde durch 
Fallen der aus wassrigeni Ammoniak neutralisirten Sgure in  der Kalte 
dargestellt; dasselbe ist in heissem Wasser leicht liislich iind kry- 
stilllisirt daraus in farblosen gut ausgebildeten Krystallen. welche sehr 
lichtbestandig sind. Bei 1000 getrocknet ist das Salz wasserfrei: 

Ber. fiir Ag C'i H4N 134 Gefuntlen 
Ag 39.43 39.50 p c t .  

Vgl. hierzu: F. J o u r d a n ,  diese Berichte XVI, 658. 
,4. B a e y e r ,  diese Berichte XV, 2856. 
Fr ied l i inder  nnd H e n r i q a e s ,  diese Berichte XIV, 2805. 
S. Gabriel  und 0. Borgmann,  diese Berichte XVI, 2065. 
Diese Berichte X, S65. 

183* 
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Dasselbe wurde iii uberschiissiges Acetylchloriir eingetragen, 
wobei sich die Masse stark erwarmte. Nttchdem, wie Lieberniaiin 
vorschreibt , weiter verfahren wurde, konnte jedoch kein anderer 
Kiirper als regenerirte NitrobenzoWure nebeii Essigsaure nach- 
gewiesen werden. Es wurde desswegen bei einem neuen Versuch, 
nachdem alles Silbersalz sich umgesetzt hatte, absoluter Alkohol zur 
Reaktionsmasse liinzugefugt und trockenes Chlorwasserstoffgas behufs 
Veresterung der zu erwartenden SLure am Ruckfluskkiihler xuletzt 
unter Erwarmen eingeleitet. Der nebenbei entstandene Essigester. 
sowie der Alkoholiiberschuss wurden vorsichtig aus dem Wasserbadc 
abdestillirt und dann durcli Waschen mit kaltein W:tsser ein fast 
farbloses Oel erhalten , welches der Nitrobenzoylc*ssigester hatte sein 
sollen; da dime Substanz keine Fair bung mit Eisenchlorid giebt, weder 
metallisches Natrium noch Natrium aus Natriumathylat aufnimmt, da- 
gegen beim Losen in heissem Alkali iind darauf folgendes Ansauern 
glatt Nitrobeimwsiiure vom Schmelzpiinkt 1470 Iiefert, so glauben wir 
behaupten zu dbrfen, dass die in Frage stehende Substanz nichts 
anderes als Nitrobenzo6saureester war, hervorgegangen durch Spaltung 
des ursprunglich gebildeten, gemischteii Anhydrids: 
C N  0 2 .  Cs Hj C 0 0 Ag + C1 C 0 CHR == Ag Cl -I- NO:, Cs H q  C' 0.0. C Hi. 

Ob diese Reaktion in der Metareihe, wie L i e b e r m a n n  annirnmt, 
anders verlauft, zu untersuchen wurde uns zu weit roil unserein Ar- 
beitsgebiere abfiihrerr . 

599. H. Paucksch: Ueber Derivate der Amidathylbenzole. 
[ %weit(> Mittlreilung.] 

[Aus den1 Berl. Univ. -Laborat. KO. DLXXI.] 
(Enigogangeii a111 25. November.) 

Revor icli irn Anschluss air meine friihere Notiz I) eiiiige weitrre 
Abkiimmlinge der hmido8thylbenzole bespreche. sei es  mir gestattrr, 
vorerst die daselbst enthaltenen Angal)en brziiglich der Reingcwinnurig 
genarinter Basen zu vervollstaiidigen. 

rn jener Mittheilung deutete ich kurz riue Treniiuiigsmethode 
derselben a i l ,  welche auf der ungleichen I~iislictikeit der Acetvrrbirt- 
duugeu i n  Wasser Leruht. 

I )  Diese Beriuhtd XVLI, 7 6 7 .  




