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Wir méchten am Schluss unserer Mittheilungen nicht vergessen,
daranf besonders aufmerksam zu machen, dass die von uns ange-
wandten Zuséitze von Reagentien u. s. f. keine absoluten, sondern rela-
tive sind. Bei verinderter Versuchsgrundlage, bei Benutzung mini-
maler oder ibernormaler Analysenmengen u. s. f., werden voraussicht-
lich auch die erforderlichen Reagentienzusitze entsprechende Modi-
ficationen zu erleiden haben, welche nach den von uns gemachten
positiven Angaben aufzufinden, dem erfahrenen und geiibten 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-Verbindungen hinterlassen
meist kleine Antheile ihrer Begleiter in den Fillungsfiltraten. Vollig
reines metallisches Platin erwies sich auch viel schwieriger 18slich in
Konigswasser als die reinsten Sorten des kiduflichen Metalles.

296. Fr. Fiochter und Chaskel Wortsmann: Ueber
nitrobenzylirte Acetondicarbonsiureester.

(Eingegangen am 3. Mai 1904.)

Vor einigen Jahren haben Fichter und H. Schiess') nachge-
wiesen, dass die Reaction zwischen Benzylchlorid und Acetondicar-
bonsidureester durchaus nicht in der einfachen Art verliuft, wie es
v. Pechmann und Dinschmann?) geschildert haben, sondern dass
in Folge von Austausch der Natriumatome zwischen dem Natrinm-
acetondicarbonsiiureester und den stirker sauren, benzylirten Estern
bei jeder Synthese, wie auch die Ansitze gewihlt werden mdgen,
immer héher benzylirte Ester entstehen, von denen der Tribenzyl-
acetondicarbonsiureester durch seine Krystallisationsfahigkeit am besten
isolirt werden kann.

Um nun die einzelnen Stufen der Reaction kennen zu lernen, haben
wir das p-Nitrobenzylchlorid mit dem Acetondicarbonsiureester
combinirt und dabei krystallisirte Producte gewonnen, deren Unter-
suchung einen Ueberblick iber den Verlauf solcher vielgestaltiger
Synthesen gestattet.

Trigt man die alkoholische Lésung von 1 Mol.-Gew. Natriumace-
tondicarbonsdureester ein in die heisse, alkoholische Ldsung eines
Mol.-Gew. p-Nitrobenzylchlorid, so erhilt man nach dreistindigem

1) Diese Berichte 34, 1996 [1901]. ?) Ann. d. Chem. 261, 184 [1891].
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Kochen eine neutrale Fliissigkeit, die nach dem Abdestilliren des
Alkohols in angesiuertes Eiswasser gegossen und mit Aether durch-
geschiittelt wird. Ter Aether bleibt einige Tage ruhig iber der
wiissrigen Schicht stehen und enthéilt dann eine reichliche Krystalli-
sation schwer léslicher Nidelchen, die ans Eisessig in gldnzenden,
derben Krystallen vom Schmp. 118—119° heranskommen.
ngH“OgNr_). Ber. C 58.47, H 5.08, N 5.93.
Gef. » 58.58, 58.39, » 5.13, 5.21, » 5.92.

Wir betrachten den Kérper als asymmetrischen Di-p-nitro-
benzvl-acetondicarbonsiureester (V.): als solcher ist er durch
Kochen mit Salzsiure, wenn auch nur schwer, verseifbar zu einem
Keton, dem asymmetrischen Di-p-nitrobenzyl-aceton (VI.), das
aus Alkohol in langen, diinnen, seideibnlichen, biegsamen Nadeln
krystallisirt und bei 108.5—109.5° schmilzt?).

C17H1505N«3‘ Ber. C 6?.19, H 4.88, N 854.
Gef. » 62.21, » 4.91, » 8.7,

Die von den Krystallen abfiltrirte, #therische Losung wird von
Aether befreit und hinterlisst dann einen Syrup, aus welchem ein
Isomeres des eben beschriebenen Ketons, das symmetrische Di-p-
nitrobenzyl-aceton (IV.), auskystallisirt, das sich durch energisches
Absaugen vom grossten Theil des anhaftenden Oels befreien lisst. Der
Rest der 6ligen Bestandtheile wird durch Kochen mitSalzsiure, wobei das
Keton garnicht leidet, zerstért; zuerst schmilzt das unreine Product
in der siedenden Salzsdure, wird aber pach und nach in der sieden-
den Fliissigkeit wieder fest und kann dann aus Alkohol oder ans
Eisessig umkrystallisirt werden. Hierbei scheidet es sich in feinen,
glinzenden Nidelchen ab, die unter sich reieblich verwachsen sind und
die Mutterlange als zusammenhiéingende Masse erfiillen. Der Schmelz-
punkt liegt bei 136 —1389.

CirHig0sNo. Ber. C 62,19, H 4.88, N 8.54.
Gef. » 62.22, » 4.92, » 8.63.

Wir sehen dieses Keton wegen seines hiheren Schmelzpunktes
als das symmetrische an; seine Bildung setzt voraus, dass in dem
synthetischen Gemisch der symmetrische Di-p-nitrobenzyl-
acetondicarbonsdureester (IIL.) vorhanden war, der aber wohl
schon wihrend der Synthese, vielleicht durch Wirkung des Natrium-
dthylats, der Ketonspaltung unterlag.

1) Es sei hier darauf hingewiesen, dass bei der grossen Aehnlichkeit der
Zusammensetzung der di-, tri- u. s. w. nitrobenzylirten Producte aus den Eie-
mentaranalysen allein keine absolut sicheren Schliisse auf die Natur der
Substanzen gezogen werden kdnnen, sodass auch andere Auffassungen mog-
lich sind.
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In dem synthetischen Gemisch ldsst sich aber anch die erste
Etappe, der p-Nitrobenzyl-acetondicarbonsiureester (I.) nach-
weisen, wenngleich wir ibn nicht in Substanz haben fassen kénnen. Kocht
man die dligen Mutterlaugen, die vom erstarrten symm. p-Dinitrobenzyl-
aceton abgesaugt wurden, mit Salzsdure am Riickflusskiibler, so werden
sie vollig verseift, und es entstehen saure und indifferente Producte, die
durch Natriumecarbonatlosung getrennt werden kénnen. Die indiffe-
renten Producte enthalten neben symm. p-Dinitrobenzyl-aceton haupt-
sichlich das p-Nitrobenzyl-aceton (11.), das eine Bisulfitverbindung
bildet und dadurch isolirt werden kann. Aus der Bisulfitverbindung frei ge-
macht, lidsst sich das p-Nitrobenzylaceton durch Uebertreiben im
Yacuam reinigen und bildet eine krystallinische Masse vom Schmp.
40—410.

CioHi1 OsN. Ber. C 62.17, H 5.70, N 7.25.
Gef. » 62.04, » 5.80, » 7.37.

Die Entstehung des p-Nitrobenzylacetons ist zu erkliren durch
die Ketonspaltung des p-Nitrobenzylacetondicarbonsiureesters.

Der Verlauf der Synthese bis bhierher ist also folgender: Primir
entsteht p-Nitrobenzylacetondicarbonsiureester (I.), der in Folge seiner
stirker sauren Natur dem Natriumacetondicarbonsiureester das Metall
entreisst und non entweder den symmetrischen oder den unsymmetri-
schen Di-p-nitrobenzylacetondicarbonsidureester bildet; nur der unsymme-
trische Ester hat fiir den weiteren Aufban Bedeutung, da der symme-
trische besonders labil ist und schon unter den Bedingungen der
Synthese der Ketonspaltung unterliegt:

QH?.COOR NOg.CGH.;.CHQ.(_]H.COOR
CO —> L CO
CH;.COOR CH;.COOR
verseift ",
NO,.Cq H4.CH2.QH‘2
1L QO
CH;
NOQ-C5H4.CH2.QH.COOR (NO;.C¢H,.CHy): (;.COOR
HI. QO V. QO
NO;.C¢H;.CH;.CH.COOR CH;.COOR
schon wihrend der .
Synthese verseift i verseift i
NO?.CGH‘.CHQ.QHz (NO:.Cs H4.CH9)2QH
IV, CO V1. CO

NO,.CsH,.CH;.CH, CH,
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Die sauren Producte, die bei der Verseifung der 6ligen Antheile
entstehen, sind zwei bekannte Sduren, die p-Nitrohydrozimmtsiure
(VIL.)'") und die Di-p-nitrobenzyl-essigsiure (VIIL.)?), die durch

VIL NO..C¢Hs.CH:.CH;.COOH. VIIL (NO;.CsH,.CH,;); CH.COOH.

Auskochen mit Wasser getrennt werden, worin nur die Nitrohydro-
zimmtsiure sich bequem 16st. Es lige am nichsten, anzunehmen,
dass die beiden Siuren durch Verseifang von Tri-p-nitrobenzylaceton-
dicarbonsiiureester entstanden sind: allein jener Ester ist leicht isolir-
bar und hitte uns unter den Producten dieser Synthese nicht ent-
gehen koénnen, und andererseits verseift er sich so schwer, dass er
beim blossen Kochen mit wissriger Siiure kaum gespalten wird. So
sind die beiden Sduren wohl durch die Siurespaltung der bisher ge-
schilderten Ester entstanden.

Synthesen in den Mengenverhiltnissen, die fiir die Bildung des
Di-p-nitrobenzylacetondicarbonsiureesters berechnet waren, gaben un-
gefihr dieselben Producte wie die eben beschriebene Synthese.

Interessanter verlanfen die Reactionen beim Arbeiten auf Tri-
p-nitrobenzyl-acetondicarbounsdureester.

Zu einer Loésung von 1.53 g Natrium in 20 g Alkohol wurden 13,5 g
Acetondicarbonsiiureester gebracht und das Gemisch in die heisse Losung von
11.5 g p-Nitrobenzylehlorid in 40 g Alkohol gegossen. Nach dem durch
Kochen am Riickflusskiihler neatrale Reaction erreicht war, wurde von neuem
eine Losung von 1.53 g Natrium in 20 g Alkohol zugesetzt und darauf eine
solehe von 11.5 g Nitrobenzylchlorid, und wieder mehrere Stunden bis zum
Eintritt der neutralen Reaction gekocht. Der Zusatz von Natriumithylat und
p-Nitrobenzylchlorid erfolgte noch ein drittes Mal in derselben Weise, up’
nach sechsstiindigem Kochen war auch dann wieder neutrale Reaction erreicht,

Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird der Rickstand mit
schwach angesiuertem Wasser und Aether durchgeschiittelt: nur ein
Theil der Producte 16st sich auf, die Hauptmenge wird nach dem Ab-
heben des Aethers abgesaugt und pach dem Trocknen mit Eisessig
ausgekocht. Dabei 158t sich ein Korper aaf, der nach dem Erkalten
des Eisessigs sofort wieder herauskrystallisirt und durch oft wieder-
holtes Umkrystallisiren schliesslich in Form breiter, glénzender,
schwach gelblich gefiarbter Nadeln vom Schmp. 167.5—168.5° er-
halten wird. Dies ist der Tri-p-nitrobenzyl-acetondicarbon-
siureester (IX.).

C30Hg9041 N3. Ber. C 59.30, H 4.717, N 6.91.
Gef. » 59.14, 59.19, » 4.65, 4.79, » 7.26, 7.14.

Die Verseifung gelang erst beim Erhitzen mit Salzsiure im Robr
anf 150—160% und die entstehende Di-p-nitrobenzylessigsiure wurde:

1) Glaser und Buchanan, Zeitschr. f. Chem. 1869, 193,
%y Reissert, diese Berichte 27, 2251 [1894].
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leicht identificirt, wihrend die p-Nitrohvdrozimmtsiure nicht mit der
gewiinschten Sicherheit nachgewiesen wurde.

Nach dem Auskochen des Tri-p-nitrobenzylacetondicarbonsiure-
esters mit Eisessig bleibt ein Gemenge von zwei Substanzen zuriick,
das in heissem Nitrobenzo!l geldst wurde: nach dem Abkiihlen fiel die
eine in Form hiibscher, gelber, diber 280" schmelzender Nidelchen aus,
und erwies sich durch alle Eigenschaften als p-Dinitro-stilben?), das
durch die Einwirkung des alkoholischen Natriumithylats auf p-Nitro-
benzylchlorid entstanden ist.

Die Nitrobenzolldsung liess auf Zusatz von Alkohol hiibsche,
kleine, farblose Krystillchen ausfallen, die, auf demselben Weg um-
krystallisirt, schliesslich den Schmp. 194 —193° zeigen und als Tetra -
p-nitrobenzyvl-aceton anzusehen sind.

Cs1 HasOaNy. Ber. C 62.20. H 4.34, N 9.36.
Gef. » 62.29, » 4.41, » 9.28.

Das Tetranitrobenzylaceton (XIL.) ist verseifenden Mitteln gegen-
iiber vollkommen indifferent.

Von den Producten der Synthese nach den fiir den Tri-p-nitroben-
zylacetondicarbonsiureester berechneten Mengenverhiltnissen geht auch
ein Antheil in die é&therische Losung. Es lisst sich daraus ein kry-
stallisirbarer Koérper gewinnen, der aus Alkohol oder aus Eisessig in
weissen Nadeln vom Schmp. 104.5° erhalten wird und den Di-p-nitro-
benzyl-essigester (X.) darstellt.

C]ngsOl;Ng. BBI‘. C 6033, H 502, N 7.82.
Gef. » 6002, » 5.07, » 817,

Der Di-p-nitrobenzylessigester liefert bei seiner Verseifung mit
Salzsiure vollkommen farblose (mnicht brdunliche) Di-p-nitrobenzyl-
esgigsiiure.

Neben dem krystallisirbaren Ester enthielt die #dtherische Ldésung
noch 6lige Korper, die bei der Spaltung mit Salzsiure die beiden
obenerwihnten Séuren und ein wenig des symmetrischen Di-p-nitro-
benzylacetons lieferten.

Synthesen in den fir die Bildung des Tetra-p-nitrobenzyvlaceton-
dicarbonsiiureesters berechneten Verhiltnissen lieferten dieselben Pro-
ducte wie die eben geschilderte Synthese, mit besserer Ausbeute an
den hdher substituirten,

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

) Vergl. Walden und Kernbaum, diese Berichte 23, 1958 [1890%
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carbonsiureesters, der endlich seinerseits den Tetra-p-nitrobenzylaceton-
dicarbonsidureester (XI.) zu bilden vermag. Aber der Letatere ist eben-
sowenig bestindig wie der symmetrische Di-Ester und unterliegt schon
wihrend der Synthese der Ketonspaltung, wihrend ein Theil des
Tri-p-nitrobenzylacetondicarbonsiureesters ebenfalls schon wihrend der
Synthese zum Di-p-nitrobenzylessigester abgebaut wird:

(NOz.CsH,.CHs): C.COOR

v. co
CH:.COOR
(NO;.CgH,. CHQ)QQ .COOR (NO;.CsHy.CHg)e C .COOR
—>» IX. CO —>» XL cO

NO;.CsH,.CH;.CH.COOR  (NO,.CsH,.CH:),C.COOR

BT schon wihrend der |
verseift y Synthese verseift Y

X. (NO:.Cs¢H,.CH,);CH.COOR (NO,.CsH,.CH;); CH
XIL. Cco
(NOj. Cs Hy. CHy)s CH.

Basel, April 1904, Universititslaboratorium I.

297. Fr. Fichter und Alfred Pfister: Zur Kenntniss der
Penten- und Hexen-Siuren.
(Eingsgangen am 3. Mai 1904.)

Gelegentlich der Darstellung der structurisomeren normalen
Penten- und Hexen-Séuren zum Zweck von Affinititemessungen haben
wir einige neue Beobachtungen gemacht und einige neue Derivate der
Séduren untersucht, woriiber hier kurz berichtet werden soll.

Bei der Herstellung der f,y-Pentensiure nach dem Verfahren
vou Fittig und Spenzer?) haben wir die Ausbeute durch folgende Mo-
dificationen erhdht. Der A cetobernsteinsiureester wird mit Hilfe
von Bromessigester in einer Ansbeute von 68 pCt. der theoretischen
erhalten und siedet bei 140—142° upnter 14 mm Druck. Er wird in
feuchter, iAtherischer Losung mit Aluminiumamalgam?) bis zum Auf-
horen der Eisenchloridreaction behandelt: Das Product der Reduction
ist der Methyl-paraconsidureester, der unter 17mm Druck bei 156°
siedet und in einer Ausbeute von ca. 60pCt. der theoretischen entsteht,

CsH1904. BBI‘. C 55.81, H 6.98.
Gef. » 55.51, .» 1.56.

1 Ann, d. Chem. 283, 67 [1894]
2y H. Wislicenus und L. Kaufmann, diese Berichte 28, 1323 [1895].





