
Wir mochten am Schluss unserer Mittheilungen nicht vergessen, 
darauf besonders aufmerksarn zu machen, dam die von iins ange- 
wandten Zusatze von Reagentien u. s. f. keine absoluten, sondern rela- 
tive sind. Rei veranderter Versuchsgrondlage, bei Benutzung mini- 
maler oder iibernormaler Analysenmengen u. s. f., werden voraussicht- 
lich auch die erforderlichen Reagentienzusiitzr entsprechendc Modi- 
ficationen zu erleiden haben, welche nach den voii uns gernachten 
positiven Angaben aufzufinden, dem erfahrenen und geiihten Analytiker 
sicherlich keinerlei Schwierigkeiten verursachen diirfte. 

Eine Hauptgrundlage zum Gelingen der mitgetheilten Trennungen 
ist vor allem die Verwendung von chemisch reinen Platinsalzen. Die 
gewohnlichen, sogenannten reinen Platin-Verbindongen hinterlassen 
rneist kleine Aritheile ihrer Regleiter in den Fallungsiiltraten. Viillig 
reines metallisches Platin erwies sich auch vie1 schwieriger loslich in 
Konigswasser als die reinsten Sorten des kauflichen Metalles. 

296. Fr. F iohter  und Chaskel  Wortsmann: Ueber 
oitrobeneylirte Acetondicarbonsaureester. 

(Eingegangen am 3. Mai 1904.) 

Vor einigen Jahren haben F i c h t e r  und H. S c h i e s s l )  nachge- 
wiesen , dass die Reaction zwischen Benzylchlorid und Acttondicar- 
bonsaureester durchaus nicht in der eirifachen Art verliiuft, wie es 
v. P e c h m a n n  und D i i n s c h m a n n a )  geschildert haben, sondern dass 
in Folge von Austausch der Natriumatome zwischen dem Natrinm- 
acetondicarbonsaureester und den starker sauren, benzylirten Estern 
bei jeder Synthese, wie auch die Ansatze gewahlt werden mogen, 
immer hiiher benzylirte Ester entstehen, von denen der Tribenzyl- 
acetondicarbonsaureester durch seine Krystallisationsfahigkeit am besten 
isolirt werden kann. 

Uni nun die einzelnen Stufen der Reaction kennen zu lernen, haben 
wir das p - N i t r o  b e n z y l c h l o r i d  mit dem Acetondicarbonsaureester 
combinirt und dab& krystallisirte Produete gewonnen, deren Unter- 
suchung einen Ueberblick iiber den Verlauf solcher vielgestaltiger 
Synthesen gestattet. 

T r l g t  man die alkoholische Losung von 1 Mol.-Gew. Natriumace- 
tondicarbonsaureester ein in  die heisse, alkoholische Liisung einea 
Mo1.-Gew. p -Nitrobenzylchlorid, so erhalt man nach dreisttindigem 

Diese Beriohte 34, 1996 [lnol]. ?) Ann. d. Chem. 261, 154 [1891]. 



Koehen eine neutrale Fliissigkeit, die nach dem Abdestilliren des 
Alkohols in angesauertes Eiswasser gegossen und mit Aetber durch- 
geschiittelt wird. Der  Aether bleibt einige Tage ruhig iiber der 
waasrigen Schicht stehen und enthalt dann eine reichliche Krystalli- 
sation schwer Ioslicher Nadelchen, die aus  Eisessig in  glanzenden, 
derben Krystallen vom Schmp. 1 1S-119° heransirommen. 

CaaHnd0qN?. Ber. C 58.47, H 5.08, N 5.93. 
Gef. )) 58.58, 58.39, n 5.13, 5.21, )) 5.92. 

Wir betrachten den Kiirper alo a s y m m e t r i s c h e n  D i - p - n i t r o -  
b e  n z y1- a c e  t o n d i c a r  b o n  s a u r  e e s t e r  (V.): als solcher ist e r  durch 
Kochen mit Salzsaure, wenn auch nur schwer, verseifbar zu einem 
Keton , dem asymmetrischen D i - p - n i  t r o  b e n z  y l  - a c e  t o n  (VI.), das 
a u s  Alkohol in  langen, dunnen, seideahnlichen, biegsamen Nadeln 
krystallisirt und bei 108.5-109.5° schmilzt’). 

C17H1,,05Na. Ber. C 62.19, H 4.88, N 8.54. 
Gef. 62.21, n 4.91, )) 8.77. 

Die von den Krystallen abfiltrirte, atherische Losung wird von 
Aether befreit und binterlasst dann einen Syrup,  aus welchem ein 
Isomeres des eben beschriebenen Ketons, das s y m m e t r i s c h e  Di-p- 
n i  t r o b e n z y l - a c e t o n  (IV.), auskystallisirt, das sich durch energisches 
Absaugen vom grossten Theil des anhaftenden Oels befreien lasst. D e r  
Rest der oligen Bestandtheile wird durch Kochen mit Salzsaure, wobei das  
Keton garnicbt leidet, zerstiirt; zuerst schmilzt das unreine Product 
in  der siedenden Salzsaure, wird aber nach und nach iu der sieden- 
den Fliissigkeit wieder feet und kann dann aus Alkohol oder aus 
Eisessig umkrystallisirt werden. Hierbei scheidet es sich in feinen. 
glanzenden Nadelchen ab, die linter sich reicblich verwacbsen sind und 
die Mutterlauge als zusammenhgngende Masse erfiillen. Der  Schmelz- 
punkt liegt bei 136-138O. 

CtrHta05N2. Ber. C 62.19, H 4.88, N 8.54. 
Gef. n 62.22, )) 4.92, )) 8.63. 

Wir selien dieses Eeton wegen seines hoheren Schmelzpunktee 
als das symmetrische an;  seine Bildung setzt vorms,  dass in  dem 
syntbetischen Gemisch s y  m m e t r i s  c h e D i  - p - n i t r o  b e n  z y  1- 
acetondicarbonsaureester (111.) vorhanden war ,  der aber wohl 
BChOn wiihrend der Syntbese , vielleicht durch Wirkung des Natrinm- 
Pthylats, der Ketonspaltung unteriag. 

der 

1j Es sei hier darnuf hingewiesen, dass bei der grossen Aehnlichkeit der 
Zusammensetzung der di-, tri- u. s. w. nitrobenzylirten Producte aus den Ele- 
mentaranalysen allein keine absolut sicheren Schliisse auf die Natur der 
Substanzen gezogen werden konnen , sodass auch andere Auffassungen mcig- 
lich sind. 
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In  dern synthetischen Gernisch lasst sich aber auch die erste 
Etappe, der p -  N i  t r  o b e n  e y l - a c e  t o n d  i c a r  b o n s a u r e e  s t e r  (I.) nach- 
weisen, wenngleich wir ibn nicht in Substanz haben fassen konnen. Eocht 
man die oligeu Mutterlaugen, die vom erstarrfen s,ymm. p-Dinitrobenzyl- 
aceton abgesaugt wurden. rnit Salzsaure am Rkkflusskuhler, so werden 
sie viillig verseift, und es entstehen saure und indifferente Producte, die 
durch Natriumcarbonatl6sung getrennt werden k6nnen. Die indiffe- 
renten Producte enthalten neben s p m .  p -I)initrobenzyl-aceton baupt- 
sachlich das  p - N i t r o b e n z y l - a c e t o n  (II.), das eine Bisulfitverbindung 
bildet und dadurch isolirt werden kann. Aus der Bisulfitverbindungfrei ge- 
rnacht , lasst sich das p - Nitrobenzylaceton durch Uebertreiben im 
Vacuum reinigen uud bildet eine kryetallinische Masse rom Scbrnp. 
40-41". 

C ~ O H , ~ O ~ S .  Ber. C 62.17. H L i 0 ,  r\' 7.25. 
Gef. )) 62.04, w 3.80, * 7.37. 

Die Eutstehung des p-NitrobenzylacetonE ist zu erkliireu durcb 
die Ketonspaltung des p-Nitrobenzylacetondicarbonsaureesters. 

D e r  Verlauf der Syiithese bis bierber ist also folgender: Prirnar 
entsteht p-Nitrobenzylacetondicarbonsaureester (I.), der in Folge seiner 
s d r k e r  sauren Natur dem Pu'atriumacetondicarbonsaureester das Metal1 
entreisst und nun entweder den syrnrnetriscben oder den unsymmetri- 
scben Di-p-nitrobenzylacetondicarbonsaureester bildet ; nur der unsymme- 
triscbe Ester hat fur den weiteren Aufbau Bedeutung, da der symme- 
trisfhe besonders labil ist und schon unter den Redingungen der 
Synthese der Ketonspaltung unterliegt : 

CHa. COOR NO~.CI;H~.CH~.CH.COOR 
CO --+ I. co 
CH2. COOR CHs . COOR 

rerseift 4 
3 ' 0 2 .  Cs Hq . CH2. CHy 

II. co 

N02. C g  Hb. CH?. CH. COOR 
HI.  co 

S O ? .  C.6 H4.  CH? . CH. COOR 

1 schon wiihrend der 
Synthese Ferseift 

Nos. Cs HA. CH2 . CHs 
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CHa . C 00 R 
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Die sauren Producte, die bei der Verseifung der iiligen Antheile 
entstehen, sind zwei bekannte Siiuren, die p - N i t r o h y d r o z i m m t s i i n r e  
(VII.) ’) und die D i - p - n i t  r o b e n z  y 1 - es  s i gsau  r e (VIII.) 2), die durch 

VII. NO?. CsH4.CH2 .CH,.  COOH. VIII. (NOn. C ~ H J  .CHz)s CH.COOH. 
Auskochen rnit Wasser getrennt werden, worin nur  die Nitrohydro- 
zimmtsaure sich bequem lost. Es lage am nachsten, anzunehmrn. 
dass die beiden Sauren durcli Verseifung von Tri-p-nitrobmzylaceton- 
dicarbonslureester entstanden sind: allein jener Ester ist leicht isolir- 
bar und hatte u n s  unter den Producten dieser Synthese nicht ent- 
gehen konnen, und andererseits wrseift er sich so schwer, dass er 
beim blossen Kochen rnit wassriger Siiure kauni gespalten wird. So 
sind die beiden Sauren wohl durch die Saurespaltnng der bisher pe- 
schilderten Ester entstanden. 

Synthesen in den Mengenverhaltnissen, die fiir die Kilduug des 
Di-p-nitrobenzvlacetondicarbonsaureesters berechnet waren, gaben un- 
gefahr dieselben Producte wie die eben beschriebene Synthese. 

Jnteressanter verlaufen die Reactionen beim Arbeiten auf T r  i -  
p - n i t r o  b e n z  y I- a c e  t o n d  i c a r  bo  n s a u r  e e  s t  er. 

Zu einer Losung von 1.53 g Natrium in 20 g Alkohol wurden 13.5 g 
hcetondicarbons:tureester gebracht und das Gemiscli in die heibse Losung ropi 
11.5 g p-Nitrobcuzylchlorid i n  40 g AlLohol gegossen. Nach dem durch 
Koehen am Ruckflusskiihler neutrale Reaction erreicht war, wurde von neuem 
eine Losung Ton 1.53 g Natrium in 20 g Alkohol zugesetzt uod darauf eine 
solche von 11.5 g Nitrobenzylchlorid, und wieder mehrere Stunden his zum 
Eintritt dcr neutralen Reaction gekocht. Dcr Zusatz von Natriumithylat und 
p-Nitrobenzylchlorid erfolgte noch ein dnttes Ma1 in derselben Weise, u r  ’ 
nach sechsstiindigem Kochen war auch dann wieder neutrale Reaction erreicht. 

Nach dern Abdestilliren des Alkohols wird der Riickstand mit 
schwach angesauertem Wasser und Aether durchgeschiittelt: nur ein 
Theil der Producte liist sich auf, die Hauptmenge wird nach dem Ab- 
heben des Aethers abgesaugt und nach dem Trocknen rnit Eisessig 
ausgekocht. Dabei lost sich ein Korper  auf, der nach dem Erkalten 
des Eisesaigs sofort wieder herauskrystallisirt und durch oft wieder- 
boltes Umkrystallisiren schliesslich in Form breiter , glilnzender, 
schwach gelblich gefarbter Nadeln vom Schmp. 167.5-168.50 er- 
halten wird. Dies ist der Tri-p-nitrobenzyl-acetondicarbon- 
s a u r e e s t e r  (IX.). 

C3oHad01 I N3. Ber. C .59.30, 1% 4.77, N 6.91. 
Gef. ’> 59.14, 59.19, n 4.65, 4.79, )) 7.26, 7.14. 

Die Verseifuiig gelang erst beim Erhitzen rnit Salzsaure im Rohr  
auf 150- 160°, und die entstehende Di.p-nitrobenzy~essigsaure wurde 

I )  G l a s e i  und B u c h a n a n ,  Zeitschr. f. Chem. 1869. 193. 
?: Reisser t ,  diese Berichte 27, 2251 [1894]. 
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leicht identificirt, w8hrend die p-Nitroh~-drozimmtsaure nicht mit der 
gewtinschten Sicherheit nachgewiesen wurde. 

Nach dem Auskocheu des Tri-p-nitrobenzylacetondicarbonsaure- 
esters mit Eisessig bleibt eiu Gernenge von zwei Substanzen zuruck, 
das in heissem Nitrobenzol geliist wrirde: nach dem Abkiiblen fir1 die 
eine in F o r m  hiibscher, gelber, iiber 2 W  schmelzender Nadelclien aua. 
und erwies sich durch alle Eigenschaften als p - D i n i t r o - s t i l b e n ' ) ,  daa 
durch die Einwirkung defi alkobolischen Natriumathylnts auf p-Nitro- 
benzylchlorid entstanden ist. 

Die Nitrobenzollosung liess auf Zusatz von Alkohol hiibsche. 
kleine, farblose Krystallchen ansfallen, die, nuf demselben Weg urn- 
krystallisirt, schliesslich den Schmp. 194- 1950 zeigen und als T e t r a  - 
p - n i  t ro  b e n z y l -  a c e t  o n  anzusehen sind. 

C31HsbO~N~. Ber. C Gd.20. H 4.34. N 9.36. 
Gef. )) 62.29, )) 4.41, ,) 9.28. 

Das Tetranitrobenzylaceton (XII.) ist verseifenden Mitteln gegeri- 
tiber vollkommen indifferent. 

Von den Producten der Synthese nach den fiir den Tri-pni t roben-  
zylacetondicarbonsaureester berechneten Mengenverhaltnissen geht auch 
ein Antheil in die atberische Liisuug. Es lasst sich daraus ein kry- 
stallisirbarer Korper gewinnen: der Bus Alkohol oder aus Eisessig in 
weissen Nadeln vom Schmp. 104.5O erhalten wird und den D i - p - n i t r o -  
b e n z y l - e s s i g e s t e r  (X.) darstellt. 

ClsHlsO,Na. Ber. C 60.33, li 502, K 7.88. 
Gef. >, 60.02. )) 5.07, )) 8.17. 

D e r  Di-p-nitrobenzylessigester liefert bei seiner Verseifung rnit 
Salzsaure vollkommen farblose (nicht briiunliche) Di-p-nitrobenzyl- 
essigsaure. 

Neben dem krystallisirbaren Ester enthielt die btherische Liisung 
noch iilige KGrper, die bei der  Spaltung mit Salzsaure die beiden 
obenerwahnten Sauren uud ein wenig des symmetrischen Di-p-nitro- 
benzylacetons lieferten. 

Synthesen in den fiir die Bildung des Tetra-p-nitrobenzJ-laceton- 
dicarbonsiiureesters berechneten Verhaltnissen lieferten dieselben Pro- 
ducte wie die eben geschilderte Synthese, mit besserer Ausbeute an 
den h6her substituirten. 

Durch das  Ergebniss der letzteren Versuche ist der weitere Ver- 
lauf der Synthese folgendermaassen charakterisirt : Der  asymmetrische 
Di-p-nitrobenzylacetondicarbonsaureester nimmt noch eine Molekel 
p-Nitrobeuzplchlorid auf unter Bildung des Tri-p-nitrobenzylacetondi- 

1) Vergl. W a l d e n  und K e r n b a u m ,  diem Berichte 23, 1958 [1890:. 
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earhonsaureesters, der endlich seinerseits den Tetra-p-nitrobenzylaceton- 
dicarbonsaureester (XI.) zu bilden vermag. Aber der Letztere ist eben- 
sowenig bestandig wie der symmetrische Di-Ester und unterliegt schon 
wahrend der Synthese der Ketonspaltung, wahrend ein Theil des 
Tri-p-nitrobenzylacetondicarbonsaureesters ebenfalls schon wahrend dei 
Synthese zum Di-p-nitrobenzylessigester abgebaut wird : 

( " 0 2 .  Cc HI. CHS)~ C . COOR 
V. 

(NO2 . Cs H1. CH2)aC. COOR 
--+ IX. co -> 

NO?. CsHq.CH2. CH. COOR 
verseift + 

X. (NO*. Cs Hc. CH2)2CH. COOR 

co 
CH2. COOR 

(NO2. Cs Ha. CH2)s C . COOR 
XI. CO 
( N O ~ . C ~ H ~ . C H ? ) ~ C . C O O R  

schon wfihrend der I 
Synthese verseift V 

(N01. Cs Hq . CH2)2 CH 
H I .  co 

(NO2 . CS H4. CH& &I. 
€3 a s  e 1. April 1904, Universitatslaboratorium I. 

297. Fr. F ich ter  und A l f r e d  P f i s t e r :  Z u r  Henntniss der 
Penten- und Hexen-Sauren. 

(Eingagangen am 3. Mai 1904.) 
Gelegentlich der Darstellung der structurisomeren normalen 

Penten- und Hexen-Sauren zum Zweck von Affinitatsmessungen haben 
wir  einige neue Beobachtungen gemacht und einige neue Derivate der 
Sauren untersucht, woriiber hier kurz berichtet werden soil. 

Bei der Herstellung der B , y - P e n t e n s a u r e  nach dem Verfahren 
von F i t t i g  und S p e n z e r l )  haben wir die Ausbeute durch folgendeMo- 
dificationen erhoht. Der  Acetobernste iusaureester  wird mit Hiilfe 
von Bromessigester in einer Ausbeute ron 68 pCt. der theoretischen 
erhalten und siedet bei 140-142O unter 14 mm Druck. Er wird in 
feuchter, Btherischer Losung mit Aluminiumamalgam a) bis zum Auf- 
horen der Eisenchloridreactiou behandelt: Das Product der  Reduction 
ist der Methyl-paraconsiiureester,  der unter 17mm Druck bei 156O 
aiedet und in einer Ausbeute von ca. 60pCt. der theoretischen entstebt. 

C ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 55.81, H 6.98. 
Gef. )) 55.51, , B  7.56. 

Ann. d. Chem. 283, 67 [1894]. 
? H. W i s l i c e n u s  und L. K a u f m a n n ,  dieseBerichte 28, 1323 [1895j. 




