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einfacheren Verfahren gewonnen werden, den Pomaden gegeniiber
keine Vortheile, weil die Ausnutzung des theuren Bliithenmaterials
obiger Berechnung entsprechend bei der Enfleurage viel rationeller ist,
als bei der Extraction.

Auch der Indolgehalt macht die Pomade fiir den Parfiimeur werth-
voller. Die alkoholischen Auswaschungen der Jasminpomaden (Jasmin-
extraits) finden bekanntlich ihre Hauptanwendung dariu, -dass sie zu
Parfimmischungen zugesetzt werden, um den Gemischen eine gewisse
Abrandung und Frische zu ertheilen. Nun hat aber, wie ich bereits
friiher !) dargelegt habe, gerade das Indol die Eigenschaft, den manch-
wal etwas stumpf riechenden Riechstoffmischungen einen frischen,
natiirlichen Geruch zu verleihen, weil der Geruch des sehr sorg-
filtig gereinigten Indols fliichtig, frisch und durchdringend ist. Der
Indolgeruch ist aber auch sehr lange haftend, und das Indol wirkt
daher als sebr gutes Fixirmittel.

Ich will an dieser Stelle auf die Wichtigkeit der Thatsache, dass
das Indol erst in den abgepfliickten Jasminbliithen sich entwickelt, ins-
besondere fiir die physiologischen Vorgiinge in der Bliithe vorliufig
nicht niher eingehen, da ich diese Studien zunichst mit anderen
Bliithen, z. B. auch Orangenbliithen, fortzusetzen gedenke.

Leipzig, den 28. Mai 1900. Chem. Laborat. von Heine & Co.

254. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
L. Die drei Natriumnitrophenolate.

[Mittheilang aus dem chem. Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 21. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Derivate des Orthonitrophenols?.

K. Auwers und K. Haymann?®) war es nicht gelungen, die
Natriumverbindung des o- und p-Nitrophenols mit Monochlor- oder
Dichlor-Essigester in gewiinschter Weise in Reaction zu bringen. In
den folgenden Versuchen wurde das nach Fritzschet) dargestellte,
bei 120—130° getrocknete Natriumsalz in fein gepulvertem Zustand
verwendet. 8.05 g gaben mit 9.05 g Brompropionséureithylester nach
4 Stunden Wasserbadhitze nur 2.13 pCt. Umsetzung, mit den homo-
logen Bromfettsiureestern gar keine. Dagegen waren die Umsetzangen
von 33.2 g mit 74 g Brompropionsiure- (A), 80 g Brombutterséure- (B),

1) Diese Berichte 32, 2612.
7) Vorlaufige Mittheilung: diese Berichte 27, 1494.
3 1. e. 27, 2802. 4) Ann. d. Chem. 110, 153.



1592

80 g Bromisobuttersiure- (D), 88 g Bromisovaleriansiure-Aethylester
(D) nach 4 Stunden bei 160° erkenubar. Eine Gewichtsabnahme
der Reactionsmasse war nicht zn beobachten. Die Ausbeaten sind in
der folgenden Tabelle enthalten.

1 —
A | B 1 c D
ber. 206 g 20.6 g 20.6 g 20.6 g
NaBr | gef. 05g  98lg 3089z | 305g
Proc. Br statt 77.67 77.25 20.2 5.7 6.4
Mithin NaBr 2039g . 13g 227g | 251g
Proc. der Umsetzung 99 | 33 11 L2
Rohil 1 ber. 85.56g  9l6g | 916g | 996¢g
gef. 89g | 8185g  83.09g  8383¢
—1000 521 189 1245 | 8.08
100 - 1100 04 | 08 13 i 025
110 —1200 0.32 063 103 | 03
120—130° 0.35 08 | L0 | 038
130 — 1400 0.59 0.55 145 0.42
140—150° 0.75 08 | 19 \ 0.7
150 — 1600 6.60 108 | 105 0.52
160—170° 10.86 306 ., 452 |, 50
170 — 1800 5.6 4143 | 515 4.52
180 —190° 4.56 117 1.0 52.87
190 —2000 3.6 443 | 079 5.86
Riickstand 48.43 14.25 ‘ 4.89 3.97
Destillirt bei 9 mm 12 mm — —
—1000 44 ) LT
100—1100 039 i\ 174 —
110— 1200 05 1} b= —
120—130° 0.7 E 027 — -
130— 1400 0.68 - -~
140— 50 0.2 — —
150 — 160 0.35 E L
160—1700 0.30 0.23 — —
170—1800 0.35 0.15 —_ —
180—1900 0. 0.13. -
190—2000 4.2 ‘ 0.8 B
200—2100 < o 8.8 1 — | —
210—2200 A - -
Riickstand 1.2 065 | — . =
Verlust 1.72 1.07 1.38 | 0.96

Die Tabelle lehrt Folgendes: Brompropionsdureester setzt sich in
normaler Weise um. Brombuttersiureester liefert ein Gemisch aus.
Bromnatrium und unzersetztem Nitrophenolnatrium. Entsprechend
dem geringen Umsatz (35 gegen 99 pCt.), ist auch die Hauptfraction
des Verkettungsproductes geringer (8.8 g gegen 35.87 g). Die beiden.
Bromisofettsiiureester setzen sich so unbedeutend um, dass von einer



quantitativen Fractionirung der Verkettungsproducte abgesehen werden
musste. Nebenreactionen finden nicht statt: neben unzersetztem Nitro-
phenolnatrium enthalten die Fractionen bei 200° an der Luft die
nicht in Reaction getretenen Mengen des Bromisobuttersiure- (110—
2000: 69.37 g, angewandt 80 g) und Bromisovaleriansiure-Aethylesters
(110—200°: 70.82 g, angewandt 88 g). Die HHrn. stud. Frinkel
und Gohs studirten die folgenden Verbindungen:

o-Nitrophen-a-oxypropionsiduredthylester,
NO2.C¢H,.0.CH(CH;3).CO.0C; Hs,
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in Schiippchen, aus starkem in
langen Nadeln. Auch aus dem Schmelzfluss erstarrt er zu Nadeln;
‘Schmp. 489, Leicht léslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform,
Aceton, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, schwer in Wasser. Aus der
Eisessiglosung scheidet Wasser den Ester wieder ab.

C|1H|3N05. Ber. C 55.24, H 5.44.
Gef. » 55.37, » 5.47.

Die Verseifung mit concentrirter Kalilauge verlief glatt. Die
Sidure wurde aus Benzol unter Zusatz von Aceton, zuletzt aus
heissem Wasser, dem c¢twas Alkobol zugesetzt war, umkrystallisirt.
Schwach gelblich gefirbte Nadeln, Schmp. 157—159° schwer 18slich
in kaltem Wasser, kaltem und heissemn Benzol und Ligroin, ldslich
in Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform.

CoHyNO;. Ber. C 51.18, H 4.27, N 6.64.
Gef. » 49.75, » 4.7, » 7.06.

Die Reduction des Esters (20 g) mit Salzstiure (270 ccm, spec.
Gewicht 1.11) und Zinkstaub (65 g) unter Zusatz von etwas Alkohol
war nach 2—3 Stunden beendigt. Das obenauf schwimmende Harz
wurde rasch abgeschipft; das beim Erkalten der Reactionsmasse sich
Ausscheidende wurde mehrfach aus 40-procentigem Alkohol um-
krystallisirt. Weitere Antheile lassen sich durch Ausschiitteln mit
Aether gewinnen. Das

NH.CO
Methylphenmorpholon?), CsH4<O CH cH ’
—CH.CH;

krystalligirt in kleinen Nadeln, Schmp. 143—1448, die in den or-
ganischen Losungsmitteln leicht 15slich sind, weniger leicht in kaltem
Benzol und Ligroin. In concentrirten Siuren ist der Korper gleich-
falls 16slich und wird durch Kalilauge wieder ausgeschieden.

CoHgNOa. Ber. C 66.26, H 5.52, N 8.59.
Gef. » 66.02, 66.43, » 5.36, 5.65. » 8.76, 8.48.

1) Vergl. diese Berichte 33, 930.
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o-Nitrophen-«-oxybuttersfiuredthylester,
NO;.CgH,.0.CH(C2H;).CO.0C; H,.

Krystallart und Ldslichkeit é#hnlich der Propionverbindung.

Schmp. 40°.
C]aHlsN()s. Ber. C 56.92, H 5.93, N 553
Gef. » 57.07, » 599, » 5.61, 5.70.

Die Verseifung verlief glatt. Die Séure wurde aus heissem
Benzol, zuletzt aus heissem Wasser unter Alkoholzusatz umkrystalli-
sirt. Schwach gelbliche Bldttchen, Schmp. 99—1019, schwer léslich
in kaltem, leicht l6slich in heissem Wasser, Benzol, Ligroin, ferner
in kaltem Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform.

CioHi1NOs. Ber. C 53.33, H 4.88, N 6.34.
Gef. » 53.47, » 538, » 6.95.

Die Reduction des Esters fiihrie unter Einhaltung der oben fir
die Propionverbindung angegebenen Verhiltnisse nicht zu einem ein-
heitlichen Product.

Da die Analyse des zwischen 114—120" scbmelzenden Kérpers:

I. CioH;i NOs. Ber. C 67.79, H 6.21.

1I. C|0H13N03. » » 61 53, » 6.67.

Gef. » 62.54, » 5.46,
es nicht unmoglich erscheinen liess, dass hier der Ringschluss schwie-
riger eintrat, mithin ein Gemisch des Morpholons (I) mit der Siure
(IT) vorlag:
CBH4<NH'QO ’ H‘<NH2
O—CH.CsH; 0.CH(C:H;).CO.0H"

wurde die Substanz mit Svudaldsung gekocht, der Riickstand heiss ab--
filtrirt und gewaschen. Er schmolz bei 143—146° Aus dem Filtrat
getzten sich weitere Mengen von gleichem Schmelzpunkt ab. Alle
diese Antheile wurden vereinigt und aus Alkohol umkrystallisirt. Sie
schmolzen schliesslich constant von 144—146° und stellten farblose,
zu undurchsichtigen Warzen vereinigte Nadeln dar.

Nach der Analyse liegt hier ein

L II. G

NH.CO

Chlorphenédthylmorphbolon, CI.CGH’<O_CH-CﬂH5 )
VOr.
CmHmClNOQ. Ber. C 56.73, H 4.72, Cl 16.74.
Gef. » 57.22, » 529, » 16.31.

Die Einwirkung der Nitrogruppe auf die Salzsdure hatte dem-
nach Chlorirung bewirkt!). Aus der sodahaltigen Mutterlauge dieses
Kérpers krystallisirten niedriger schmelzende Antheile, die bei 86—96%
schmolzen und chlorfrei waren. Sie diirften das chlorfreie Morpholon

enthalten. Der Ringschluss scheint hier nicht so glatt einzutreten,

" Vergl. L. Dupare, diese Berichte 20, 1944.
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wie bei der Propionverbindung. Als eine andere Menge Nitroester
weniger lange reducirt wurde, entstand ein bei 97° schmelzender
Korper, dessen Analysenwerthe besser zur Saure (s. o. II) als zum
Morpholon stimmen: gef. C 66.34, H 6.1 pCt.

Da nach den oben mitgetheilten Verkettungsversuchen keine Aus-
sicht war, den o-Nitrophen-a-oxyisobuttersdureester zu gewinnen,
wurde noch untersucht, ob in den allerdings sehr geringen Mengen
héher siedender Antheile der Umsetzung von o-Nitrophenoluatrium
mit e-Bromisovaleriansiureithylester wirklich das normale Ver-
kettungsproduct :

o-Nitrophen-a-oxyisovaleriansiureithylester,
NO;.CeH,.0.CH(i-C3H7).CO.0C; Hs,

vorhanden war. Es wurden 35 g Nitrophenolnatrium mit 88 g Brom-
isovaleriapséuredthylester 24 Stunden (Oelbad 190—200°) erhitzt.
Durch Zuhiilfenahmme von Aether wurde vom Bromnatrium getrennt,
die Aetherldsung wurde zur Entfernung freigewordenen Nitrophenols
mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt, geschieden, mit Chlorcalcium
getrocknet und rectificirt. Erhalten 21 g Bromnatrium (ber. 22.4 g);
Rohester 67 g; Verlust an o-Nitrophenol sowie beim Scheiden der
Emulsion: 76 g. Von den 67 g gingen an der Luft bei 2000 49.5 g
Gber, der Rest betrog 13.0 g; Verlust 4.5 g (Aether). Der Vorlanf
wurde erst von 10 zu 10°, dann von 5 zu 590 destillirt. Er bestand
aus einem Gemisch von Dimethacrylsdureithylester (Sdp. 1519)")
und «-Bromisovaleriansiuredthylester (Sdp. 185—189%).

—1500 3.5 165 —170° 5.8 185—190° 5.6
150—155° 1.4 170—1750 5.4 Rickstand 0.5
155—160° 3.9 175—180° 1.8 Verlust 0.3
160 —165° 4.6 180 - 1859 8.2

Der Nachlauf ergab schliesslich eine bei 8 mm von 198—208°%
siedende, braune, dicke, 6lige Fliissigkeit, die der Analyse nach dem
gesuchten Ester darstellt:

C]aHn N05 Ber. C 58.42, H 6.36, N 5.24.
Gef. » 58.66, » 6.84, » 5.03.

Die Verseifung fihrte zun einer ziihfliissigen, dunkelgefirbten
Masse, die nach lingerem Durchrihren wachsartig erstarrte. Sie
wurde mit Ligroin behandelt, wobei ein Theil der Schmiere in Ldsung
ging. Der Riickstand wurde in Alkohol und Wasser gelést. Nach
lingerem Stehen in der Kilte schieden sich lange Nadeln ab (wenig)
neben Qel. Letzteres wurde allmihlich fest. Schliesslich gelang es,
durch langsames Verdunsten einer kalt hergestellten Ligroin- Aether-
Losung, die Siure in wenig gefirbten, radial geordneten Nadeln vom.

) M. Weiny, Aan. d. Chem. 281, 252.
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Schmp. 83 —85° zu erhalten, deren Menge aber zur Analyse nicht
ausreichte.

Der hindernde Einfluss der Orthonitrogruppe zeigte sich noch
bei einer anderen Reaction, die hier angefiibrt werden soll.

Es ist friher!) mitgetheilt worden, dass o-Amidophenol mit
a-Bromisobuttersiuresithylester anomal reagirt und dass statt
der Verbindung I, wahrscheinlich Isobutyr-e-aminophenol (II) entsteht.

I. HO.CsH;.NH.C(CHys):.CO.0C; Hs,
II. (CHs); CH.CO.0.C: H, . NH; oder HO.C¢H,.NH.CO.CH(CH3)-.

Um behufs eventueller Identificirang den ersten der sub II formu-
lirten Korper darzustellen, liess Hr. stud. Preedit Isobutyrylchlorid
auf trocknes Orthopitrophenolnatrium einwirken. Wihrend ein
Parallelversuch mit Acetylchlorid sofortige Umsetzung ergab, indem
die rothe Farbe des Natriumsalzes verschwand, reagirte Isobutyryl-
chlorid bei 15° fast garnicht. Es wurden daher die in 100 cem
Benzol geldsten 10.59 g des letzteren Chlorids mit 16.1 g o-Nitro-
phenolnatrium 2'/:— 3 Stunden am Riickflusskiibler unter Chlorcalcium-
verschluss gekocht. Die rothe Farbe war verschwunden. Die Benzol-
losung wurde vom Chlornatrium durch Filtration getrennt, dann mit
verdiinnter Salzlésung geschiittelt, geschieden, mit Natriumsulfut ge-
trocknet, bei 100° ap der Luft und dann im Vacuum destillirt. Der
Vorlauf (120—140°) enthielt Orthonitropbhenol. Die Hauptfraction
stellt den

Isobuttersdure-o-nitrophenylester,
NO;.C¢H,.0.CO.CH(CHs3),,
dar. Gelbes, ziemlich diinnfliissiges Oel, Sdp. 163—164° bei 9 mm.
Ausbeute 80 pCt. der theoretischen Menge.
CioH; i NO;. Ber. C 57.44, H 5.54, N 6.69.
Gef. » 57.28, 51.52, » 5.26, 5.31, » 6.93.

Um die Nitrogruppe zur Amidogruppe zu reduciren, wurde acti-
virtes Aluminium angewendet. In alkoholischer Lésung trat keine
Einwirkung ein, auf tropfenweisen Wasserzusatz schied sich nach
mehreren Stunden ein dunkelbrauner Korper ab, der, aus heissem
Alkohol und aus Benzol umkrystallisirt, bei 260° schmolz und ver-
muthlich ein Azoderivat ist. Versuche mit Eisessig und Zink, bezw.
Natriumamalgam fiihrten zu verschieden roth gefirbten Kérpern, die
niber untersucht wurden. Als schliesslich mit Zinn und concentrirter
Salzséiure langsam reducirt, die Masse mit Soda iibersittigt und mit
Aether extrahirt wurde, resultirten dunkelbraune Tafeln, die, durch
Umkrystallisiren aus Aceton und Ligroin entfirbt und gereinigt, bei
1709 schmolzen und nach der Analyse o-Amidophenol sind.

CsH;NO. Ber. N 12.84. Gef. N 12.64, 12.9.
Es war also bei der Reduction gleicbzeitig Verseifung eingetreten.

) Diese Berichte 80, 223,
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Derivate des Meta-Nitrophenols.

Die Natriumverbindung!) wurde aus Natriumiithylat und einer alko-
holischen Lésung des Phenols hergestellt. Da sie mit Brompropion-
sdureester bei 100" nur 1.3 pCt. Umsetzung gab, wurden die Vergleiche
bei 1600 nach vierstiindigem Erhitzen vorgenommen. — Die erhaltenen
Salze, mittels Aether (bei C Il mittels Aceton) vom Oel getrennt,
erwiesen sich als viel reicher an Brownpatrinm als die oben beim
Orthonitrophenol aufgefihrten. 32.2 g Natriumnitrophenolat sollten
bei 100 pCt. Umnsetzung 20.6 g Bromnatrium geben.

f | c
A B |- - D
‘, R i 1
i I
NaBr Gef. 20.18g | 20.39g | 1944gl 1977g~ 210¢g
Proc. Br statt 77.67 | 75.58 | 16.1 | 73.58 | 7‘91 L 12,67
Proc. der Umsetzung | 97 |97 LY6 : 1 95
Rohal berechnet 85.58 | 916 ! 91.6 g 99.6
»  gefunden 89.832 976 1099 ! 109.13 | 106.7
—100° 692 | 811 | 1941 | 133 | 6.83
100—110° 068 | 038 | 13 ; 32 | 103
110— 1200 046 | 073 | 113 | 31 . 083
120—130° 058 | 06 . 18 | 23 | 09
130—140° 078 | 08 | 102 , 35 | 118
140 —150° 0.8 085 . 206 | 535 \ 1923
150 —160° 9.09 119 | 1044 | 10.73 1.79
160—170° 1004 | 415 147 | 1383 ' 259
170—180° 4.1 13.25 4.0 ! 3.23 ' 11.08
180 - 190° 1.87 65 | 879 2.4 16.33
190—-200° 855 | 692 | 322 515 , 88
Verlust 112 . 152 | 188 | 085 C14
Riickstand 4598 | 526 . 451 42.19 [ 52.78
estillirt bei mm | mm , 4mm ., 25mwm | 6.5mm
Destillirt bei 7 5 ‘ | 5
—100° 1.45 569 & 378 198 | 883
1001109 037 | 08 l; 028 I 292
110—-1200 0.23 051 ) 155
120 - 1300 0.05 045 | 055 | | 0.6
130— 1400 — — E oap | 043
140—150° — - !2 is 29 | 057
150—1600 - = . 03
160 —170° — L=y 00y 019
170— 1800 — = B2 r 955
180 -— 1900 3384 3341 | 609 | 20,01
190 —200° 3.1 ;2 112 125 | 8098 5.1
200 - 210° 105 1) y0n | 1.2 —
510—220" 125 .y 1% & 13 = —
Riickstand 398 ' 23 | 34 | 449 ( 3.2
Verlust 0.66 ' 049  0.05 0.64 0.17

l) P Aleerew und E. Werner, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges.
21, 479.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXIIL 103



Aus der Fraction 170—180°? bei 6.5 mm von D war viel, aus
180—190° wenig m-Nitrophenol, Schmp. 96% zu isoliren.
CeHsNOs. Ber. N 10.07. Gef. N 9.90.
Es muss mithin bei der Umsetzung oder bei der Destillation eine

Spaltung eingetreten sein:

NO,.CiHi.0.CH.CO.0CHs _ o0 oo 0
CH.CH.CHs
, H.0.C0.0C:H,
CH;.C.CHj

m-Nitrophen-e-oxypropionsduredthylester,
NQ;.CsH,.0.CH(CH;).CO.0CqH,.

Briiunliches, schweres Oel von stechendem, zwiebelartigem Ge-
ruch. Auch im Vacuum nicht ohne Zersetzung destillirbar. Sdp. 1870
bei 7 mmn; 295—296° bei 769 mm.

CitHisNOs. Ber. C 55.24, H 5.44.
Gef. » 55.35, » 5.79.

Die Verseifung ging glatt. Die S&ure stellt gelbe Nidelchen
dar, Schmp. 107—110" Ldslich in Wasser und Ligroin. Zersetzt
sich allméhlich an der Luft.

CyHyNOs. Ber. C 51.18, H 4.27.
Gef. » 51.36, » 4.65.

m-Nitrophen-u-oxybuttersduredthylester,
NO,;.C¢H;.0.CH(C:H;).CO.0Ce Hs.
Gelbes Oel. Sdp. 184.5" bei 5 mm. Zersetzt sich auch beim
Destilliren im Vacuum theilweise. Geruch dem vorigen Ester #hulich.

CmHlsNOs. Ber. C 56.92, H 5.93.

Gef. » 56.87, » 5.56.
Die Si#iure krystallisirt aus Aether-Ligroin in schwach gelb ge-
firbten Nadelaggregaten, die an Kiefernzweige erinnern und sich an

der Luft zersetzen. Schmp. 94.5—95.5%
CioHyy NOs. Ber. N 6.22. Gef. N 6.41.

m-Nitrophen-a-oxyisobuttersiureithylester,
NO:.C¢H,.0.C(CH;):.C0O.0Cs H;.
Gelbes Oel, zwiebeldhnlicher Geruch. Sdp. 175.8 bei 5 mm.

Cm H15N05. Ber. C 5692, H 5.93.
Gef. » 56.63, » 6.16.



Die S#ure krystallisirt aus Aether-Ligroin in schénen, gelb ge-
firbten, prismatischen Nadeln, die sich an der Luft zersetzen. Schmp.
97.7—980°.

CgonNOs. Ber. N 6.22. Gef. N 6.43.

m-Nitrophen-a-oxyisovaleriansduredthylester,
NO;.C;H,.0.CH(i-C3 H;).CO.0OC; H;.
Gelbbraunes Oel, Sdp. 1879 bei 6.5 mm.

C[3H11N05. Ber. C 5842, H 6.36.
Gef. » 58.54, » 6.45,

Bei der Verseifung trat m-Nitrophenol, Schmp. 967, auf,
welches durch Wasserdampf aus der Rohséure abgetrieben wurde.

CsH;NO;. Ber, N 10.07. Gef. N 9.96.

Die m-Nitrophenoxyisovaleriansidure selbst fiel aus der
eingeengten Natriumsalzlosung als Oel aus, das nach lingerem Stehen
grosstentheils erstarrte,

11 H13NOs. Ber. N 5.86. Gef. N 5.96.

Auf Thon vom Oel befreit und aus Ligroin umkrystallisirt, erschien
die Siure in farblosen, langen Nadeln, vom Schmp. 82", schwer 1ds-
lich in Ligroin, sehr leicht 18slich in Aether, Alkohol, Benzol. Na-
tronlange list die Siure ohne Gelbfirbung (Abwesenhbeit von Nitro-
phenol).

Derivate des p-Nitrophenols.

Die Natriumverbindung, von Fritzsche!) in wissriger Losung
hergestellt und durch Aussalzen gewonnen, wurde bequemer durch
Zusammengiessen einer Ldsung von Nitrophenol in 96-procentigem
Alkobol und einer gleichen Natriumhydroxydlosung dargestellt. Das
im Exsiccator getrocknete Salz stellt gelbe Krystalle dar, die 4 Mol.
Wasser enthalten:

CsHyNO3;Na + 4 HyO. Ber. Na 9.87. Gef. Na 10.12.

Bei 120? wird das Salz wasserfrei und zeigt die von Fritzsche
angefiibrte ziegelrothe Farbe. — 32.2 g, aus Natriumithylat und
Nitrophenol durch Erhitzen im Vacuum und Waschen mit Aether ge-
wonnen (Ausbeute theoretisch), wie bei den isomeren Nitrophenolen
umgesetzt, ergaben folgende Zahlen nach 4 Stdn. bei 160°% (In Li-
groin, Sdp. 65—70° war bei Brompropionsiiureester keine Umsetzung
eingetreten.)

1 Ann. d. Chem. 110, 156.
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A B C D
NaBr gef. 202 g 23.7¢g 28.25g| 3806¢g
pCt. Br. statt 77.67 70.27 28.5 10.2 1.8
» Umsetzung 92 42 18 15
Rohél berechnet 8h.58 g 916g 91.6¢g 996 ¢g
»  gefunden 87.28 Y8.1 92.48 86.5 95.67
—100¢ 7.93 13.57 9.62 8.58 8.45
100—1100 0.7 0.91 0.75 0.96 0.97
110—1200 0.6 0.74 0.5 0.95 0.5
120—1300 0.39 0.76 0.67 0.94 0.6
130—1400 0.9 065 | 056 1.3 0.6
140—1500 0.55 1.47 0.74 1.93 1.59
150—160° 13.45 9.85 0.89 10.2 0.49
160 —170° 15.95 893 | 2.68 45.43 1.33
170 —180° 4.1 5.07 36.6 3.65 4.6
180—1900 2.03 2.88 10.53 1.5 54.43
190 - 200" 2.34 2.1 3.64 185 11.85
Verlust 1.66 2 1.52 1.61 0.27
Riickstand 36.68 44.17 22.18 1.6 9.99
Destillirt bei 4 mm 3 mm 10 mm — 13 mm
—1000 085g| — 2.83 - 251 g
100 -1160 — i — —_ 0.17
110—1200 — 1.3 - — 0.33
120—1800 - ~ — —
180 — 1900 0.4 31.73 0.15 —
190 — 2000 28.84 g 417 0.5 —
200—2100 2.09 : 15.42 —
210 —2200 1.54 — 1.4 —
Rickstand 2.77 4.9 2.33 —
Verlust 0.19 2.07 0.15 —

Bei D ging von 180—190° selir wenig Oel iiber. Der Rest war
fiir die weitere Fractionirung zu gering. Im Kiihlrohr hatten sich Kry-
stalle abgesetzt, die als p-Nitrophenol erkannt wurden. Die Iso-
lirung des Nirrophenoxyisovaleriansiureesters ist trotzdem bei einer
anderen Portion gelungen, wie unten mitgetheilt wird.

Die folgenden Verbindungen wurden von Hra. stuad. Wengel
dargestellt.

p-Nitrophen-«-oxypropionsdureithylester,
NO,.C:H,.0.CH(CHj3).CO.0Cy H;.

Die Hauptfraction erstarrte bald. Umkrystallisiren aus Alkohol
lieferte faat farblose, kleine, flechtenartig in einander gewachsene Nidel-
chen vom Schmp. 59—61.5Y; leicht 16slich in den organischen Sol-
ventien. Sdp. 193.5" bei 4 mm.

C:1Hi3NOs. Ber. C 55.24. H 5.44, N 5.86.
Gef. » 54.98, » 5.77, » 5.85, 5.86.
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Die Siure wurde durch Umkrystallisiren :xus Aether und heissem
Benzol gereinigt. Farblose, verfilzende Nidelchen. Schmp. 142.5—
1430 Schwer léslich in Wasser, Schwefelkohlenstoff, Ligroin,
kaltem Benzol und Chloroform, l6slich in Alkohol, Aether, Aceton,
Eigessig.

CaHyNOs. Ber. C 5]18, I 4.27, N 6.24.
Gef. » 50.66, 30.65, » 4.8, 4.61, » 6.37.

p-Nitrophen-c¢-oxybuttersiiuredthylester,
NO;.CsH;.0.CH(C.H;).CO.0CyH;.

Hellgelbes Oel, Sdp. 207—208" bei 18 mm.

CiaHisNOs. Ber. C 56.92, 593, N 5.53.
Gef. » 56.43, 56.65, » 6.09, 6.14, » 541,

Die normal verlanfende Verseifung lieferte die aus heissem
Wasser in Blittchen, bei langsamem Erkalten in Nadeln krystalli-
sirende Siure, Schmp. 116°. Schwer 18slich in kaltem Wasser,
kaltem und heissem Schwefelkohlenstoff und Ligroin, léslich in Al-
kohol, Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig.

C]()H])NOs. Ber. C 5333, H 488, N 6.22.
Gef. » 53.39, » 5.54, » 6.02, 6.04.

p-Nitrophen-«-oxyisobuttersiuredthylester,
NO,.C;H,.0.C(CHj);.CO.0Cz Hs.

Die bei 17 mm von 190—205° aufgefangene Fraction wurde zum
Theil fest. Die abgezogene und aus Alkohol umkrystallisirte Sub-
stanz stellt, ans Benzol umkrystallisirt, Nadeln vom Schmp. 1149 dar,
die nach der Analyse p-Nitrophenol sind.

CsH;NO;. Ber. N 10.07. Gef. N 10.31, 10.0.

Bei der Neuodarstelling wurde durch sorgfiltiges Fractioniren
in der unter 13 mnm Druck bei 190" dbergegangenen 6ligen Fraction
der gesuchte Ester erhalten.

Cm H15N05. Bel‘. C 56.”2. H 5.93, N 5.53

. Gef. » 56.70, 57.09, » 5.99, 5.93, » 5.63, 5.83.

Die Verseifung ging glatt. Die Siure stellt Prismen dar, die aus
heissem Wasser umkrystallisirt wurden. Loslichkeit wie die der
vorigen Isoweren. .

ConuNO:,. Ber. C 54.90, H. 4.88, N 6.2'2.
Gef. » 53.11, » 5.18, » 6.51.

p-Nitrophen-a-oxyisovaleriansiuretithylester,
NO;.CsH;.0.CH(#-C3 H;).CO.0C, Hs.

Die oben gegebenen quantitativen Ausbeutezahlen veranlassten,
dass zur Isolirung des Esters grossere Mengen verarbeitet werden
mussten. Hr. stud. Gohs verfuhr dabei folgendermaassen. 35 g
Nitrophenolnatrium, 88 g (2 Mol.) Bromisovaleriansiureithylester



wurden 10 Stdn. im QOelbad (180—190°) erhitzt. Nach den ersten
5 Stdn. hatte sich die breiige Masse zu einem barten Kuchen zu-
sammengeballt, der nach dem Erkalten zerkleinert wurde. Beim
weiteren Erhitzen verminderte sich das Volumen des Nitrophenol-
natrinms, bis schliesslich auf dem Boden pulveriges, weisses Brom-
natriuro sich gut absetzte. Die idberstehende Fliissigkeit wurde mit
Aether aufgenommen und zur Entfernung des Nitropheuols (im Vacuam
(uantitative Destillation) mit verdiinnter Natronlange geschiittelt, ge-
waschen, mit Chlorcalcium getrocknet und der Aether im Wasserbad
abdestillirt. Erhalten: 20 g (ber. 22.4 g) Bromnatrium; 77.2 g Rob-
ester, mithin entferntes Nitrophenol und Verlust: 25.8 g. Der Vor-
lauf, an der Luft erst von 10 za 10° dann von 5 zu 5° destillirt,
ergabDimethacrylsiureester (Sdp. 151°) und Bromisovalerian-
sdureester:

—150° 33 165 — 1700 4.8 185—190° 11.0
1501550 | 0.5 170 —-175Y 69 Riickstand 0.6
155—160° | 0.6 175—180° 12.8 Verlust 1.7
160—165° 3.1 180 ~1859 14.2 Rohal 9.5

Der Nachlauf (16 g) ergab bei 10 mm:
— 1957 1.2¢g 205—215Y 35g
195—205Y 9.7 » Rickstand 0.5»

Aus der Hauptfraction resultirten schliesslich die Analysenpripa-
rate. 1. 5.4 ¢g Sdp. 195—200°; II. 39 g Sdp. 200—205".  Gelbe,
dickflissige Oele.

CisHi7NOs. Ber. C 58.42, H 6.36, N 5.24,

Gef. » (1) 57.45, (II) 57.78, » G 44, 6.34, » 5.05 (ID.

Die Verseifung mit wiissriger Kalilange lieferte die erwartete
Siure, die aus heissem Wasser unter Zusatz von wenig Alkohol
umkrystallisirt warde. Schwach gelb gefirbte Blittchen, Schip. 134
—135°% Schwer 19slich in Wasser und Ligroin sowie in kaltem
Benzol, l6slich in Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform.

CitHi3NOs. Ber. C 55.24, H 5.44, N 5.86.
Gef. » 55.36, » 5.88 » 5.74.

Bei einem Theil der im Vorstehenden mitgetheilten Versuche
unterstlitzten mich die HHrn. Dr. Guntrum und stud. Schiemann
auf das Beste.



