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434. E. Di t t r i ch :  Einwirkung von Pikrylchlorid a u f  Natrium- 
acetessigsaureester. 

[ Aus den1 chemischen Institut der Uniyersitat Breslau.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche wurden auf Veran- 
lassung des Hrn. Prof. Dr. v. R i c h t e r  im Anschluss an seine Unter- 
suchungen iiber den Diuitrophenylacetessigsaureester begonnen und 
unter Leitung des Hrn. Prof. Dr. L a d e n b u r g  zu Ende gefuhrtl). 

Tragt  man in molecularer Menge in ein Gemisch von Acetessig- 
saureester mit einer Aufliisung von Natrium in absolutem Alkohol in  
kleinen Portionen, nacbdem die Natriumacetessigsaureesterlosung noch 
vorher mit absolutem Alkohol verdiinnt worden ist, Pikrylchlorid ein, 
so farbt sich die Flussigkeit sofort dunkel rothbraun und erwarmt sieh 
bald gelindc. von selbst. Um das Verschwinden der alkalischen Reaction 
zu erreichen, erwarmt inan die Flussigkeit l/2 Stunde lang massig auf 
dem Wasserbade, oder llsst das Ganze lesser  24 Stunden bei gewiihn- 
licher Temperatur stehen. Es scheidet sich d a m  neben Chlornatrium 
ein sandiger, krystallinischer, gelber Kiirper in reichiicher Menge aus. 
Dieser wird abgesaugt, durch Wasser vom beigemengten Chlornatrium 
befreit und aus heissem Eisessig umkrystallisirt, wobei er in kleinen 
gelben Nadeln ausfallt. 

Das alkoholische Filtrat enthglt nichts mehr von diesem Korper, 
da  derselbe in Alkohol volllrommen unloslich ist; in dem schmierigen 
Ruckstand, welchen das alkoholische Filtrat beim freiwilligen Ver- 
dunsten hinterlasst, Iassen sieh deutiich Krystalle erkennen. Wird dieser 
Ruckstand mehrmals mit Wasser behandelt und dann in heissem 
Alkohol ge16st, so erhalt man kleine, lancettformige, noch etwas braun- 
roth gefarbte Krystalle , welche umkrystallisirt und mit Thierkohle 
gereinigt rein gelb erscheinen und bei 980 schmelzen. 

Auf Grund mehrerer Analysen und der weiter unten beschriebenen 
Ueberfiihrung dieser Substanz in jenen bereits genannten Iierper, 
welcher in Alkohol vollstiindig unloslich ist, darf dieser Korper a l s  
der Trinitrophenylacetessigsaureester angesehen werden. 

Cia Hi1 N3 0 9 .  

Berechnet Gefunden 
I. Ir. 

C 42.03 42.68 42.22 pct .  
H 3.41 3.48 3.32 x 

N 12.6 12.2 12.31 > 

l) Diese Berichte XX, 2470. 
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Diese Substanz lijst sich leicht in heisseni Alkohol, in  Aether 
und Benzol; aus Schwefelkohlenstoff erhalt man hei langsamer Ver- 
dunstnng grosse, bis ' 1 2  cm lange, krystallographisch messbare Krystalle 
von honiggelber Farbe. I n  kaltem wlissrigem oder alkoholischem 
Alkali lijst sich der Kijrper leicht mit dunkelrothbrauner Farbe auf 
und wird durch verdiinnte Mineralsauren unverandert wieder aus- 
geschieden; erwarmt man seine wassrige alkalische Liisung, SO wird 
er vollstandig zersetzt und man erhklt durch Zusatz oon verdunnten 
Sauren nur braune Flocken. 

Lost man den Trinitrophenylacetessigsaureester in  absolutem 
Alkohol auf und setzt dazn die moIeculare Menge Natriumalkoholat, 
so farbt sich die Lijsung sofort intensiv rothbraun und es bleibt bei 
freiwilliger Verdunstung die Natriumverbindung des Kiirpers als roth- 
braunes Pulver zuriick. 

Wird zu der Lijsung dieser Natriumverbindung in absolutem 
Alkohol die moleculare Menge Pikrylchlorid hinzugesetzt und das  
Ganze auf dem Wasserbade '/a Stunde lang erwarmt oder, um etwas 
bessere Ausbeute zu erzielen, 24 Stnnden bei gewijhnlicher Temperatur 
stehen gelassen, so scheidet sich jener bereits oben erwahnte, in  
Alkohol unlijsliche gelbe Kijrper ab. 

Diese sandige Substanz ist in den gewijhnlichen Lijsungsmitteln 
nicht lijslich, sondern lasst sich nur aus heissem Eisessig umkrystalli- 
siren. Die erhaltenen gelblichen Nadeln schmelzen bei 305 O unter 
gleichzeitiger Zersetzung. 

Die Analyse dieser Substanz urid ihre eben beschriebene Ent- 
stehungsweise aus dem Trinitrophenylacetessigsaureester lassen sie als 
den Bi(trinitropheny1)acetessigsaureester erkennen. 

CisH12N6015. 

Gefunden Bcreehnet 
C 39.04 39.13 pCt. 
H 2.45 2.17 > 
N 15.3 15.2 B 

I n  Folge des gleichzeitigen Entstehens dieser beiden Substanzen 
bei der Einwirkung von Pikrylchlorid auf Natriumacetessigsaureester 
in molecularen Mengen muss der Process unter Regeneration von 
Acetessigsaureester nach folgender Gleichung verlaufen : 
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COCH3 COCHs 
I I 

I I 
COOCgHg COOCpH5 

+ H C - C6 H2 (N02)3 II. H C N a  

C O C H j  COCH3 
I I 

I 
C 0 0 Cz H5 

I 
C O O C ~ H S  

= NaC-C6Hz(NOz)j + H C H  

COCHs 
I 
I 

C 0 0 CaH5 

111. Na C - CS Hz (NO& + C1 CsH2 (NOr)a 

COCH3 
I 
I 

COOCzHj 

= (NO& H:, CS - C - CS HZ (NO& + NaCl. 

Es  lasst sich erreichen, dass diese Reaction nur bis Gleichung I1 
vorschreitet, indem man weniger als die moleculare Menge Pikryl- 
chlorid zu der Natriumacetessigsaureesterliisung hinzufugt. Nimmt man 
nur 2/3 der molecularen Menge Pikrylchlorid, so scheidet sich Nichts 
von dem Bi(trinitropheny1)acetessigsBureester aus, und i n  der alko- 
holischen Liisung befindet sich nur der nionosdbutituirte Ester und 
seine Natriumverbindung. 

Behandelt man nach dem Verdunsten des Alkohols den Riickstand 
rnit Wasser, so geht die Natriumverbindung leicht in Liisung, und der 
Trinitrophenylacetessjgsaureester bleibt in Krystallen zuriick, wahrend 
man aus der wassrigen Liisung der Natriumverbindung durch Zusatz 
von verdiinnter SalzsLure den andern Theil des Esters ausscheiden kann. 

V e r h a l t e n  d e s  Bi(trinitropheny1)acetessigsaureesters 
gegen  Alka l i en .  

In kalten wassrigen Alkalien ist dieser Eiirper unliislich, auch 
wirken sie nicht puf ihn ein; erwarmt man ihn dagegen damit, so 
geht er zwar auch mit dunkelrothbrauner Farbe in Liisung, lasst sich 
aber durch verdiinnte Sauren nicht wieder ausscheiden, sondern man 
erhalt nach Zusatz der Saure nur  ein Zersetzungsproduct als dunkle 
schmierige Flocken. Behandelt man dagegen den Ester mit 10 pCt. 
alkoholischer Kalilauge und lasst denselben unter iifterem Umschiitteln 
24 Stunden bei gewiihnlicher Temperatur stehen, so geht er ebenfalls 
rnit rothbrauner Farbe in Liisung, aus welcher dann durch Zusatz von 
verdiiniiten Sauren der monosubstituirte Ester ausfallt. 
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Diese Abspaltung des einen Trinitrophenyls als Pikrinsaure geht 
nach folgender Gleichung vor sich : 

COCH3 
I 

I 
C 0 0 C2 H5 

(NO2)3H2 Cs - C - CeH2 (NO& + 2 K H O  

COCH3 
I 

I 
C 0 0 C2H5 

= KC - Cs H2 (NO213 + Cs Ha (NO2)a OK + H2 0. 

Bei dieser Reaction bildet sich nebenbei in ganz geringer Menge 
eine in Wasser schwer losliche Kaliumverbindung eines zweiten Spal- 
tungsproductes. Lasst man die rothbraune alkoholische Liisung des 
disubstituirten Esters abdunsten und nimmt dann den Riickstand 
mit Wasser auf, so geht die Kaliumverbindung des gebildeten Trinitro- 
phenylacetessigsaureesters in Liisung , wahrend kleine griinlichschim- 
mernde Krystalle zuriickbIeiben. Diese liefern, mit verdunnter Salz- 
saure iibergossen, eimen a m  Alkohol in bandartig verwachsenen Nadeln 
leicht krystallisirenden KGrper, welcher bei SOo schmilzt. 

Diese Substanz konnte wegen der ganz geringfiigigen Quantitiiten; 
in denen sie erhalten wurde, nicht weiter untersucht werden. 

Die Analyse weist auf den Bi(trinitropheny1)essigsHureester hin. 

ci6 Hio Ns (114. 
Gefunden 

C 37.52 
H 2.81 
N 16.3 

Berechnet 
37.64 pCt. 

1.95 
16.47 B 

K e  t o n s p a1 t u ng  d e s T r in i t  r o p h e n  y 1 a c  e t e s s i g  s n r e  e s t e r s. 

Es wurden 10 g Trinitrophenylacetessigsaureester in 100 g Eis- 
essig geliist, dazu 20 g concentrirte Schwefelsaure, welche mit 30 g 
Wasser verdunnt worden war, gesetzt; die Liisung wurde darauf bei 
aufgesetztem Ruckflussrohr anfangs schwach erwarmt, spater 8 Stunden 
lang gekocht. Aus der aufgesetzten RBhre liess sich das Entweichen 
betrachtlicher Mengen Kohlensaure nachweisen. Das Reactionsproduct 
wurde in kaltes Wasser gegossen, wobei sich ein weisser Niederschlag 
bildete, der nach einiger Zeit krystallinisch erschien. Die Substanz 
wurde abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt; die erhaltenen gelblich- 
weissen, centimeterlangen Nadeln schmolzen bei 89 O. Die Analyse 
ergab das vermuthete Trinitrobenzylmethylketon, 

CS Hz (NO& C Hz C 0 CH3. 
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Gefunden Berechnet 
c 40.42 40.14 pct .  
H 2.91 2.60 )) 

N 15.8 15.61 )) 

Diese Spaltung verlauft in folgender Weise: 

COCH3 
I 
I 

COOCaH:, 

+ HZ 0 = Cs Hz(N02)3 CH2 COCH3 CS Hs (Noah c H 

+ C2HjOH + COa. 

Noch ein weiteres Spaltungsproduct, namlich die Trinitrophenyl- 
essigsaure, aufzufinden gelang nieht. 

Das erhaltene Trinitrobenzylmethylketon besitzt noch immer die 
Eigenschaft, sich in Alkalien mit rothbrauner Farbung zu liisen and 
wird durch Sauern wieder abgeschieden. Es scheint, dass der Wasser- 
stoff des zwischen der Ketongruppe und dem Trinitrophenyl befind- 
lichen Kohlenstoffs noch die Eigenschaft besitzt, durch Alkalimetalle 
vertretbar zu sein. 

Sehr leicht liefert das Keton mit Phenylhydrazin ein Conden- 
sationsproduct. Wird dasselbe mit Phenylbydrazin auf dem Wasser- 
bade kurze Zeit bis ungefahr 60° erhitzt, darauf mit heissem Alkohol 
aufgenommen , so scheiden sich beim Erkalten des Alkohols schiine 
ziegelrothe Stabcheri aus. Die Krystalle sehmolzen bei 1’25 0 unter 
gleichzeitiger Zersetzung. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
Gefunden Ber. fiir CljH13N50~ 

C 50.01 50.13 pCt. 
H 3.52 3.62 B 

N 19.61 19.49 B 

R e  du  c t  i o 11 d e s T r in  i t r  o b en  z y 1 rn e t h y 1 k e t o n s. 

Bei den in der verschiedensten Weise ausgefiihrten Reductions- 
versuchen gelang es nur eine der Nitrogroppen des Trinitrobenzyl- 
methylketons zu reduciren; bei weiterer Reduction trat immer weiter 
gehende Zersetzung des Ketons ein. Am besten verfahrt man bei der 
Reduction in folgender Weise: 

Die fiir eine Nitrogruppe erforderliche Menge Zinnchloriir wird 
in concentrirter alkoholischer Salzstlure gelBst; in diese Losung tragt 
man das Keton in kleinen Mengen unter AbliGhluii; ein. Nach kurzer 
Zeit wird dann das Reductionsproduct mit Tfass~r aus der alko- 
holischen Losung als gelber schwammiger Nicdcrschlxg ausgeschieden. 
Diese Substanz ist in kaltem Alkohol ungemein leicht lijslich ; kry- 
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stallisirt erhalt man sie nur ,  wenn man dieselbe in  einem Gemisch 
von gleichen Theilen Alkohol und Wasser in der Warme aufl6st und 
ganz langsam dieselbe sich ausscheiden Itsst. Die zu Biischeln ver- 
einigten, sc.hBnen, goldgelben Nadeln schmolzen bei 21 40 unter gleich- 
zeitiger Zersetzung. 

Bei  dieser Reduction kiinnte, falls die Nitrogruppe in der Ortho- 
stellung reducirt worden ware, unter Wasserabspaltung eine Conden- 
sation rnit dem Ketonsauerstoff eingetreten sein. Allein die Analyse 
ergab, dass diese Condensation nicht stattgefunden habe. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C g  HS N3 0 5  

C 44.7 45.10 45.18 pCt. 
H 3.9 3.72 3.76 b-) 

N 17.5 - 17.57 
Mit Pikrylchlorid wurde ebenfalls auf Natriummalonsaureester 

unter verschiedenen Bedingungen einzuwirken rersucht, jedoch immer 
ohne Erfolg j es bildete sich stets pikrinsaures Natrium neben schmierigen 
Zersetzungsproducten des Malonsaureesters. 

435. Gotthold Prausnitz: Ueber das Methylsthylpyridyl- 
alkin, CgH3N. CHaCHzOHCSHg. 

[Am dem chem. Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

In seiner Arbeit BUeber die Synthese sauerstoff haltiger Pyridin- 
und Piperidinbasen l)a verijffentlichte L a d e n b u r g Resultate, in 
denen er  nachwies, dass Aldehyde sich direct, das heisst ohne Wasser- 
abspaltung, mit u- substituirten Pyridinbasen verbinden. Es wurden 
die Verbindungen beschrieben, die durch Behandlung von a- Picolin 
mit Formaldehyd und Acetaldehyd gewonnen waren. 

Hr. Geheimrath L a d e n b u r g  ubertrug mir die Untersuchung, ob 
analoge Resultate auch bei der Einwirkung von Formaldehyd auf 
Collidine erhalten werden, was sich, wie nachgewiesen werden wird, 
bestatigte. 

Es wurde hierbei das Aldehydcollidin (Aldehydin) CH3 . CSHaNCzH5 
angewandt, nach der Methode von D i i r k o p f  a) dargestellt durch Er- 
hitzen ion  1 Molekiil Aldehydammoniak rnit 1 Molekiil Paraldehyd in 
zugeschmolzenen Riihren auf 220 - 230". 

I) Diese Berichte XXII, 2883. 
a) Ann. Chem. Pharm. 247, 42. 




