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434. E.Dittrich: Einwirkung von Pikrylchlorid auf Natrium-
acetessigsdureester.

{Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]

(Eingegangen am 14. August.)

Die im Folgenden beschriebenen Versuche wurden auf Veran-
lassung des Hrn. Prof. Dr. v. Richter im Anschluss an seine Unter-
suchungen iiber den Dinitrophenylacetessigsiureester begonnen und
unter Leitung des Hrn. Prof. Dr. Ladenburg zu Ende gefiihrt!).

Trigt man in molecularer Menge in ein Gemisch von Acetessig-
siureester mit einer Auflésung von Natrium in absolutem Alkohol in
kleinen Portionen, nachdem die Natriumacetessigsiureesterldsung noch
vorher mit absolutem Alkohol verdiinnt worden ist, Pikrylchlorid ein,
so firbt sich die Fliissigkeit sofort dunkel rothbraun und erwérmt sich
bald gelinde von selbst. Um das Verschwinden der alkalischen Reaction
zu erreichen, erwirmt man die Flissigkeit 1/ Stunde lang missig anf
dem Wasserbade, oder lisst das Ganze besser 24 Stunden bei gewdhn-
licher Temperatur stehen, Es scheidet sich dann neben Chlornatrium
ein sandiger, krystallinischer, gelber Kérper in reichlicher Menge aus.
Dieser wird abgesaugt, darch Wasser vom beigemengten Chlornatrium
befreit und aus heissem Eisessig umkrystallisirt, wobei er in kleinen
gelben Nadeln aunsfillt.

Das alkoholische Filtrat enthilt nichts mehr von diesem Kérper,
da derselbe in Alkohol vollkommen unléslieh ist; in dem schmierigen
Riickstand, welchen das alkoholische Filtrat beim freiwilligen Ver-
dunsten hinterlidsst, lassen sich deutlich Krystalle erkennen. Wird dieser
Riickstand mehrmals mit Wasser behandelt und dann in heissem
Alkohol geldst, so erhilt man kleine, lancettfrmige, noch etwas braun-
roth gefirbte Krystalle, welche umkrystallisirt und mit Thierkohle
gereinigt rein gelb erscheinen und bei 98¢ schmelzen.

Auf Grund mehrerer Analysen und der weiter unten beschriebenen
Ueberfilhrung dieser Substanz in jenen bereits genannten Kérper,
welcher in Alkohol vollstindig unléslich ist, darf dieser Kérper als
der Trinitrophenylacetessigsiureester angesehen werden.

Cya Hyy N3 Os.
.Gefundenu. Berechnet
C  42.03 42,68 42.22 pCt.
H 3.41 3.48 3.22 »
N 126 12.2 12.31 »

1) Diese Berichte XX, 2470,
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Diese Substanz 15st sich leicht in heissem Alkohol, in Aether
und Benzol; aus Schwefelkohlenstoff erhilt man bei langsamer Ver-
dunstung grosse, bis /2 cm lange, krystallographisch messbare Krystalle
von honiggelber Farbe. In kaltem wissrigem oder alkoholischem
Alkali 16st sich der Kérper leicht mit dunkelrothbrauner Farbe auf
und wird dorch verdiinnte Mineralsiuren unverindert wieder aus-
geschieden; erwirmt man seine wiissrige alkalische Lisung, so wird
er vollstindig zersetzt und man erhilt durch Zusatz von verdiinnten
Sduren nur braune Flocken.

Loést man den Trinitrophenylacetessigsiureester in absolutem
Alkohol auf und setzt dazu die moleculare Menge Natriumalkoholat,
so firbt sich die Losung sofort intensiv rothbraun und es bleibt bei
freiwilliger Verdunstung die Natriumverbindung des Korpers als roth-
braunes Pulver zuriick.

Wird zu der Losung dieser Natriumverbindung in absolutem
Alkohol die moleculare Menge Pikrylehlorid hinzugesetzt und das
Ganze auf dem Wasserbade /3 Stunde lang erwirmt oder, um etwas
bessere Ausbeute zu erzielen, 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
stehen gelassen, so scheidet sich jener bereits oben erwihnte, in
Alkohol unlésliche gelbe Korper ab.

Diese sandige Substanz ist in den gewdhnlichen Lésungsmitteln
nicht 18slich, sondern lisst sich nur aus heissem Eigessig umkrystalli-
siren. Die erhaltenen gelblichen Nadeln schmelzen bei 2059 unter
gleichzeitiger Zersetzung.

Die Analyse dieser Substanz und ihre eben beschriebene Ent-
stehungsweise aus dem Trinitrophenylacetessigsiureester lassen sie als
den Bi(trinitrophenyl)acetessigsiureester erkennen.

Cis H12Ns O1s.
Gefunden Berechnet
C 39.04 39.13 pCt.
H 2.45 2,17 »
N 153 15.2 >

In Folge des gleichzeitigen Entstehens dieser beiden Substanzen
bei der Einwirkung von Pikrylehlorid aunf Natriumacetessigsiureester
in molecularen Mengen muss der Process unter Regeneration von
Acetessigsiiureester nach folgender Gleichung verlaufen:

(EOCH3 COCH;
|
I, HCNa -+ ClCeHg(NOg)g = NaCl + HC—CgH, (N02)3.

l
COOC;H; COOGC;H;
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(’3OCH3 COCH;
|
II. HCNa + HC —CsHa(NO2);

I
COOGH;s COOC:H;
cocn, COCH;

= Na(IJ——-Csﬂg(NOQ)3 + H(IJH
(IJOOCQHE, ('30002H5
COCH;
IIL Na(IJ——06 Hy (NOy); + ClCsH, (NO,)s

COOC:H;
COCH;

|
= (NOy); Hy Cg— C — Cg Hy(NOy); -+~ NaCl.
COOC:H;

Es ldsst sich erreichen, dass diese Reaction nur bis Gleichung II
vorschreitet, indem man weniger als die moleculare Menge Pikryl-
chlorid zu der Natriumacetessigsiureesterldsung hinzufiigt. Nimmt man
nur 2/3 der molecularen Menge Pikrylehlorid, so scheidet sich Nichts
von dem Bi(trinitrophenyl)acetessigsiiureester ans, und in der alko-
holischen Ldsung befindet sich nur der monosubstitnirte Ester und
seine Natriumverbindung.

Behandelt man nach dem Verdunsten des Alkohols den Riickstand
mit Wasser, so geht die Natriumverbindung leicht in Ldsung, und der
Trinitrophenylacetessigsiureester bleibt in Krystallen zuriick, wihrend
man aus der wissrigen Losung der Natriumverbindung durch Zusatz
von verdiinnter Salzsiure den andern Theil des Esters ausscheiden kann.

Verhalten des Bi(trinitrophenyl)acetessigsiureesters
gegen Alkalien.

In kalten wiissrigen Alkalien ist dieser K6rper unldslich, auch
wirken sie nicht auf ihn ein; erwirmt man ihn dagegen damit, so
geht er zwar auch mit dunkelrothbrauner Farbe in Lésung, lisst sich
aber durch verdiinnte Siuren nicht wieder ausscheiden, sondern man
erhillt nach Zusatz der S3ure nur ein Zersetzungsproduct als dunkle
schmierige Flocken. Behandelt man dagegen den Ester mit 10 pCt.
alkoholischer Kalilauge und lisst denselben unter 6fterem Umschiitteln
24 Stunden bei gewdohnlicher Temperatur stehen, so geht er ebenfalls
mit rothbrauner Farbe in Ldsung, aus welcher dann durch Zusatz von
verdiinnten Sduren der monosubstituirte Ester ausfillt.
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Diese Abspaltung des einen Trinitrophenyls als Pikrinsiure geht
nach folgender Gleichung vor sich:

COCH;
|
(NOQ)aHzoe——C—CeHQ(NOz):; + 2KHO

|
COOC:H;
COCH;

l
= KC—C¢Hy(NO3); + CsHa(NO3)3 OK + H20.
COOCy:H;

Bei dieser Reaction bildet sich nebenbei in ganz geringer Menge
eine in Wasser schwer losliche Kaliumverbindung eines zweiten Spal-
tungsproductes. Li#sst man die rothbraune alkoholische L&sung des
disubstituirten Esters abdunsten und nimmt dann den Riickstand
mit Wasser auf, so geht die Kaliumverbindung des gebildeten Trinitro-
phenylacetessigséiureesters in Lidsung, wihrend kleine griinlichschim-
mernde Krystalle zuriickbleiben. Diese liefern, mit verdiinnter Salz-
sidure {ibergossen, einen aus Alkohol in bandartig verwachsenen Nadela
leicht krystallisirenden K&rper, welcher bei 80° schmilat.

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

Die Analyse weist auf den Bi(trinitrophenyl)essigsiureester hin.

Ci Hio Ng On4.
Gefunden Berechnet
C 37.52 37.64 pCt.
H 2.81 195 »
N 163 16.47 »

Ketonspaltung des Trinitrophenylacetessigsiiureesters.

Es wurden 10 g Trinitrophenylacetessigsiureester in 100 g Eis-
essig geldst, dazu 20 g concentrirte Schwefelsiure, welche mit 30 g
Wasser verdiinnt worden war, gesetzt; die Losung wurde darauf bei
aufgesetztem Riickflussrohr anfangs schwach erwirmt, spiter 8 Stunden
lang gekocht, Aus der aufgesetzten Roéhre liess sich das Entweichen
betréichtlicher Mengen Kohlensiiure nachweisen. Das Reactionsproduct
wurde in kaltes Wasser gegossen, wobel 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° Die Analyse
ergab das vermuthete Trinitrobenzylmethylketon,

Cs Hz (NOg); CH, CO CH;.
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Gefunden Berechnet
C  40.42 40.14 pCt.
H 2.91 2.60 »
N 158 15.61 »
Diese Spaltung verlduft in folgender Weise:
COCH;
|
C¢H2(NO9); CH -+ H: O = CgH2(NOg); CHa COCH;3
COO0OCyH;

+ CoH;OH + COo.

Noch ein weiteres Spaltungsproduct, néimlich die Trinitrophenyl-
essigsiure, aufzufinden gelang nicht.

Das erhaltene Trinitrobenzylmethylketon besitzt noch immer die
Eigenschaft, sich in Alkalien mit rothbrauner Férbung zu lésen und
wird durch S#iuern 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 Phenylhydrazin auf dem Wasser-
bade kurze Zeit bis ungefihr 609 erhitzt, darauf mit heissem Alkohol
aufgenommen, so scheiden sich beim Erkalten des Alkohols schone
ziegelrothe Stdbchen aus. Die Krystalle schmolzen bei 125° unter
gleichzeitiger Zersetzung.

Die Analyse ergab folgendes Resultat:

Gefunden Ber. fiir C;3 His N5 O¢
C 50.01 50.13 pCt.
H 3.52 3.62 »
N 19.61 1949 »

Reduction des Trinitrobenzylmethylketons.

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

Die fiir eine Nitrogruppe erforderliche Menge Zinnchloriir wird
in concentrirter alkoholischer Salzsfure geltst; in diese Ldsung trigt
man das Keton in kleinen Mengen unter Abkiihlungz ein. Nach kurzer
Zeit wird dann das Reductionsproduet mit Wasser aus der alko-
holischen Ldsung als gelber schwammiger Niederschlag ausgeschieden.
Diese Substanz ist in kaltem Alkohol ungemein leicht 18slich; kry-
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stallisirt erhilt man sie nur, wenn man dieselbe in einem Gemisch
von gleichen Theilen Alkobol und Wasser in der Wirme auflést und
ganz langsam dieselbe sich ausscheiden lisst. Die zu Bischeln ver-
einigten, schénen, goldgelben Nadeln schmolzen bei 2140 unter gleich-
zeitiger Zersetzung.

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

IGefundefI Ber. fir CgHg N3 05
C 44.7  45.10 45.18 pCt.
H 3.9 3.72 3.76 »
N 17.8 — 1757 »

Mit Pikrylchlorid wurde ebenfalls auf Natriummalonsiureester
unter verschiedenen Bedingungen einzuwirken versucht, jedoch immer
ohne Erfolg; es bildete sich stets pikrinsaures Natrium neben schmierigen
Zersetzungsproducten des Malonséureesters.

435. Gotthold Prausnitz: Ueber des Methylithylpyridyl-
alkin, C;H;N ,CH;CH; OHCy H;.
[Aus dem chem. Imstitut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 14. August.)

In seiner Arbeit »Ueber die Synthese sauerstoffhaltiger Pyridin-
und Piperidinbasen )« verdffentlichte L adenburg Resultate, in
denen er nachwies, dass Aldehyde sich direct, das heisst ohne Wasser-
abspaltung, mit «-substitnirten Pyridinbasen verbinden. Es wurden
die Verbindungen beschrieben, die durch Behandlung von «-Picolin
mit Formaldehyd und Acetaldehyd gewonnen waren.

Hr. Geheimrath Ladenburg ibertrug mir die Untersuchung, ob
analoge Resultate auch bei der Einwirkung von Formaldehyd auf
Collidine erhalten werden, was sich, wie nachgewiesen werden wird,
bestétigte.

Es wurde hierbei das Aldehydcollidin (Aldehydin) CHj;.C;H3NC;Hj
angewandt, nach der Methode von Diirkopf?) dargestellt durch Er-
hitzen von 1 Molekiil Aldehydammoniak mit 1 Molekiil Paraldehyd in
zugeschmolzenen Rohren auf 220 —230°.

1) Diese Berichte XXII, 2583.
%) Ann. Chem. Pharm. 247, 42,





