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saureanhydrid kurze Zeit am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt, d a m  
25 ccm Eiseasig hinzugegebeu und nun langsam und so lange kleine 
Mengen von Zinkstaub eingetragen, his die braunrotbe Liieung hellgelb 
geworden ist. Man Iasst d a m  die vom Zinkschlamm abfiltrirte Fliis- 
sigkeit in vie1 Wasser, dem etwas schweflige Saure tiinzugefiigt worden 
ist, eiulaufm. Dabei scheidet sich das Reductionsproduct in weissen, 
amorpheu Flocken Bus. Man nutscht aie ab,  wascht sie mit schwef- 
ligsaurem Wasser aus und bringt den Filtrirriickstaud schnell in einen 
erwarmten Exsiccator. Zur Reinigong liist man das getrocknete Prii- 
parat in ausgekochtem Benzol und fallt es wieder rnit ausgekocbtem 
Ligroi’n Bus. Man erbalt so ein griinlichgelbes, arnorphes Pulver, das 
in Eisessig und Benzol und auch iu siedendem Alkohol Ioslich ist 
und sich aus dieser seiner erkalteten S o l d o n  wieder feinpulvrig- 
rrmorph absetzt. 

Beim Erhitzen im Rohrchen dunkelt es langsarn nach und schmilzt 
bei 230-2350 zu einer zahfliissigen, schwarzen Masse. 

0.1678 g Sbst.: 0.4161 g COa, 0.0875 g HaO. 
Czl HanOs. Ber. C 68.10, H 5.95. 

Gef. * 67.63, n 5.81. 

40. E. Siisakind: Die Anwendung der Grignard’sahen 
Reaation auf Chloressigsaureester. 

[ Vo r 1 i u f i  g e M i t t  h ei 1 UIL  g.] 
(Eingegangen am 2. Januar 1906.) 

Die Anwendung der  Gr ignard’schen  Reaction auf Bromessig- 
ester ist von H o u b e n  I) kurz erwghnt, ohne daas dabei Naheres 
Gber den Verlauf der Reaction angegeben wird. 

Ich habe nun eingehend studirt, wie sich Chloressigester gegen 
Aethylmagnesiumbromid verhalt und habe rorlBu6g gefunden, dass 
dabei die Reaction in der  Hauptsarhe folgendermaassen verlauft: 

Hr 

,Ca H5 Br + H . O H  
CHBC1.C~ 0 .Mg.Br  -+ CH2Cl.C-pOH t- Mg< , 

OH \ 
‘Ca HS Cn H5 

1) Diese Berichte 36, 3087 [1903]. 
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dass also das sonst reactionsfahige Chloratom des Chloressigesters i n  
diesem Fslle nicht angegriffen wird. 

C h l o r m  e t h y I -  d i a t h y l -  c a r  b i n o l  , CHa C1. C (a H& . OH. 
Zu einer Liisung von 8.4 g Magnesium und 38.2 g Bromiithyl 

( 3 I / a  Mo1.-Gew.) in 100 ccm absolntem Aetber wurden 15.25 g Chlor- 
essigsaureathylester (1 Mo1.-Gew.), in der doppelten Menge absolutem 
Aether gelost, tropfenweise unter Kiihlung zugegeben. Jeder  Trnpfen 
brachte einen weissen, flockigen Niederschlag hervor, der sich jedoch 
sofort wieder IBste. Nachdem alles zugesetzt ist, lasst mnn das 
Reactionsgemisch iiber Nacht stehen, zersetzt es dann mit Eis und soviel 
verdiinnter Schwefelsaure. bis die ausgefallene Magnesiumdoppelver- 
bindung in Liisung gegangen ist. Die iitherische Schicht wird dann 
im Scheidetrichter abgehoben, mit Waeser gewaschen und iiber wasser- 
freiem Magnesinmsulfat getrocknet. Nach dem Abdestilliren des 
Bethers wird das  znrlckbleibende Ch1ormethyldiathvlcar~)inol fractio- 
nirt destillirt. Sdp. 166-167O. 

Unter 18 mm Druck siedet es bei 70-72O. Es farbt sich ail der 
Luft dunkel. 

0.'2086 g Sbst.: 0.4030 g COz, 0.1862 g HaO. 
CeH13I-)CI. Ber. C 52.76, H 9.32. 

Gef. D 52.68, )) 9.87. 

Ich babe nun das Halogen in dieser Verbindung durch verschie- 

das Dimethylaminomethyl-diatbyl-carbin 01: Sdp. 1 i 2 " :  
unter 12.5 mm Druck siedet es bei 62.5-63.50. 

das Di i i t  h y l a m i n o m e  t h  y 1 - d i  a t h y 1 - c a r  b i n o l :  Sdp. 89-90'' 
unter 20 m m  Druck. 

das P i p e r i d i n  o m e t h y l - d i a t h y l - c a r b i n o l :  Sdp. 112" uuter 
15 m m  Druck rein und in gnter Ausbeute dargestellt, eine ahnlichr 
Reaction, wie sie offenbar in der  Patentauslegung vom 4. December 
1905, No. 9526, KI. 12, in Anwendung kam. 

C h a r l o t t e n b u r g .  Organ. Laborat. d. K6nigl. Tecbn. Hochschule. 

dene secundare Amine ersetzt und so: 


