
a - G u a j a c y l i s o v  a ler iansaure-guajacylester .  
35 g Bromester, 19 g Guajacolat mit 120 ccm Xylol nach 14- 

stiindigem Kochen noch schwach alkalisch. Umsetzuog 89 pCt. 
35 g Rohester, der einen griissereu Vorlauf (abgespaltenes Guajacol) und 
14 g vom Sdp. 265-272O bei 35 mm lieferte. Rectificirt: Sap. 259 
-262' bei 25 mm; Sdp. 230° bei 15 mm (corr.). Eigenschaften wie 
oben. 

0.1820 g Sbst.: 0.4606 g COz, 0.1095 g HaO. 
CigHz:,Oj. Ber. C 69.0S, H 6.67. 

Gef. )) 69.01, B 6.73. 

616. C. A. B i s c h o f f :  Studien uber Verkettungen. 
LXIX, u-Bromfettsaure-nitrophenylester. 

[Mittheilung aus dem synthetisehen Laboratorium des Po!ytechnicums zu Riga.1 
(Eingegangen am 31. October 1906.) 

In der vorlaufigen Mittheilung'): % U e b e r  A n o m a l i e n  b e i  V e r -  
k e  t t u n gene  ist auch sehon der damals ziemlich rereinzelt dastehende 
Fal l  erwfihnt, dass 0- N i t r o  p h e n o l n a t  r i u m  mit a- Bro m is o b u  t t e r  - 
s i u r e - a t h  y l e s t e r  nicht in Reaction tritt. I n  der ausfiihrlichen Bb- 
handlunga) ist dann gezeigb worden, dass o - N i t r o p h e n o x y d e r i v a t e  
der P r o p i o n - ,  B u t t e r -  und I s o v a l e r i a n - S a u r e  sowohl als Aethyl- 
ester wie ale Sauren erhalten werden konnten, dass sich ferner vom 
m-3) und p - N i t r o p h e n y l  auseer den genannten noch die De- 
rivate der I s o b u t t e r s a u r e  gewinnen liessen. In  einer weiteren Mit- 
theilung') ist gezeigt worden, dass die Umsetzung von N a t r i u  m- 
p h e n o l a t  mit sammtlichen N i t r o p h e n y l a m i d e n  der a - B r o m f e t t -  
s t u r e n :  

Cg H5. 0. N a  + Br. C (a, b) . CO . NH. CS H, . NO2 
= N a B r  + CS H5 .O.C(a, b).CO.NH.CsH4.N02, 

reagirt, dass aber bei dieser Reaction I s o b u t y r  (a  = b = CHs) die 
h i i c h s t e n  Procente der Umsetzung giebt. Es ist sonach bei diesen 
Verkettungen nicht lediglich eine D s t  e r i s c h e  V e r h i n d e r u n g a  seitens 
der Metbylzweige das  Ausschlaggebende, sondern die Haftenergie des 

') C. A. Bischoff  und P. Walden ,  diese Berichte 27, 1494 [lS942. 
2j  Daselbst 33, 1599 [19001. 
3, Daselbst S. 1599, 2. 11 v. 0. muss es heissen: ndurch heisses Wasser 

*) Daselbst 34, 2069 [1901]. 
entferntg statt ndurch Wasserdampf abgetriebena. 
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Broms wird auch durch die chemische Natur der am Carbonyl 
sitzenden Reste beeinflusst. In wie weit hier der Einfluss der Reste 
R in den Estern Br.C(a,b).CO.OR geht, sollte bei den N i t r o -  
p h e n y l d e r i v a t e n  studirt werden. Ein Vorversuch ergab, dass a- 
B r o  m - P r o pi o n s a ure  -, sowie - I s o b  u t t e r s a u re  - P h en y 1 e s  t e r  . die 
mit N a t r i u m p h e n o l a t  (0.5 g) in X y l o l  (30 ccm) nach 10-stundigem 
Kochen 76 bezw. 83 pCt. des berechneten Bromnatriums ergeben 
hatten, rnit N a t r i u m - o - n i t r o p h e n o l a t  (0.694 g) in 30 ccm Xylol 
nach 67-stundigem Kochen ausserlich keine Veranderung zeigten und 
nur 1.2 pCt. Bromuatrium gaben. Die umgekehrte Combination: Na-  
t r i u m p h e n o 1 a t  mit a- B rom p r o p ionsau re-  o - n i t r o  p h en y 1 e s t e r  
(1.181 g )  ergab unter der gleichen Bedingi-qg nach 30 Stunden ke in  
Bromnatrium, mit a -  B r o m p r o p i o n s a u r e - p  - n i t r o p h e n y l e s t e r  
nach 4 Stunden 14, mit a - B r o  m is o b u t t e r  eiiur e - p - n i t r o  p h en y 1 - 
e s t e r  nach 15 Stunden 12 pCt. Bromnatriam. Wie die beiden gfeich 
zu beschreibenden Versuche zeigen, trit hierbei nicht die Verkettung 
zum normalen System (I), gondern zom System 111 ein, indem der 
N i t r o  p h en y 1 r e s t  durch den Ph en ylr es t  verdrangt wird : 

I CgH5.0.Na+ Br.O(a,b).CO.O.CsH4.NOa 

11. CgH5.O.Na + Br.C (a, ~ ) . C O . O . C ~ H I . N O ~  

111. C6Hg.O. Na + Br .C  (a, b).C0.0.C6H6 

= NaBr + CsH5 0 C(a, b).CO.O.C~H~.NOz. 

= Br.C (a, b).CO.O.CeHg + Na.0.CsH4.N0,. 

= NaBr + C6Hg.0.C (a, b).CO.O.CgHg. 

Ke ine  Umsetzung in siedendem X y l o l  ergaben Natr iurn-o-  
n i tr o p h e n o  1 a t  rnit B ro m p r o pion ti a u  r e  - t h y  my1 e B t e r  (30 Stunden); 
Bro m p r o  p i o n s a u r  e -  o-ni t r o p  hen y l  e s  t e r  (30 Stunden); N a  t r ium- 
p - n i t ro  p h en o 1 a t  rnit allen vier B rom fe t t s a u r e - p -  n i t r  o p hen y 1 - 
estern.  Dagegen gaben N a t r i u m - m - n i t r o p h e n o l a t  mit Brom-  
p rop ionsaure -m-n i t ro  p h e n y l e s t e r  nach 30 Stunden: 74 pCt. 
Urnsetzung. 

13.2 g a- Brompropionsaure-o-nitrophenylester (s. u.), 
5.6 g Natriumphenolat und 35 ccm Benzol wurden 3 Stunden ge- 
schuttelt. Es war sofort Rothfarbung, d. h. Bildung von Na t r ium-  
ni t ro  pheno la t ,  eiugetreten. Nach dem Abnutschen wurde das Ge- 
misch der Natriumverbindungen bei 1200 getrocknet, gewogen (7.6 g), 
fiir vollstandigen Umsatz ber. 8.64 g. Das Filtrat wurde vom Benzol 
befreit, der Rohester (11.1 g) bei 20 mm fractionirt und der Bromgehalt 
besti m mt : 

I. Fraction 134-140°: 8.5 g (BT 33.64, ber. fur Phenylester 
34.93 pCt.). 
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11. Fraction 140-180": 1.8 g (Br 29.4, ber. fiir Nitrophenylester 

Riickstand und Verlust: 0.8 g. 
Der Siedepunkt der Fraction I war 135-1370 bei 20 mm, reiner 

Brompropionsiiurephenylester siedet unter 12 mm bei 1 ? 6 O .  In dieser 
Fraction waren Spuren des Nitroesters, wie die Crelbfarbung, die beim 
Behandeln mit Kalilauge auftrat, zeigte. Fraction I1 war fast reiner 
Nitrophenylester, wurde fest und schniolz nach dein ilbpressen auf 
Thon bei 450 statt bei 480. Die Umsetzung war also eine sehr weit- 
gebende. 

13.2 g a -  B r o m p r o p i o n s i i u r e - p - n i t r o p h e n y l e s t e r ,  5.6 g 
Natriumphenolat, 35 ccm Benzol 3 Stunden geschuttelt ergaben 6.6 g 
Natriumsalze (ber. f i r  Nitrophenolat 8.64 g). Die Rectification des 
Beneolriickstandes [(a) 12.0 g, b) 11.84 g (Repetition)] ergab fnlgendes 
B ild : 

a)Fraction I 135-1450 (22  mm) 4.0 g (34 15 pCt. Br ber. fiir Phenyl- 
b) I 
a> 2 11 195-205O(30 mm)7.35, (29.30 > 1 ber. fiir Nitrophe- 
b) 2 I1 3 (25 mm) 7.1 > (69.97 )) 2 nylester 29.19). 

Die Fractionen I enthielten in beiden Fallen Spuren des Nitro- 
phenylesters. Zwischenfractionen waren nicht vorhanden. Die Frac- 
tionen I1 wurden fest and schmolzen nach dem Abpressen auf Thon 
bei 48-51° statt bei 52O. 

Der Unterschied zwischen der 0- und der p-Verbindung in Bezug 

CH3. CHBr . C O .  0.  CgH4 .NO2 + N a . 0 .  C6 €15 

29.19 pCt ). 

(25 mm) 4.1 )) (34.62 > > 1 ester 34.93), 

auf den Process: 

= CH3. CHBr. CO. 0. C6 Hs 4- Na. 0. CS Hd. NO2 

lasst sich nach Obigem dahin erkennen, dass unter den angegebenen 
Bedinguogen etwa 86 pCt. des 0 -  gegen 45 pCt. des p-Esters sich um- 
gesetzt haben. 

Die im Folgenden beschriebenen neuen Verbindungen wurden 
nnter Betheiligiing der HH. S c h m a h l i n g  (ortho) und A m b a r d a n o w  
(para) dargestellt. 

Um iiberhaupt zu den aus den Bromfettsaurederivaten i n  der 
Ortho- und Para-Reihe nicht erhaltlichen Systemen: N i t r o p  h e n o x y -  
f e t t s a u r e - n i t r o p h e n y l e s t e r  zu gelangen, wurde der Weg iiber die 
friiher beschriebenen S a u r e n  eingeschlagen, deren C h l o r i d e  mit den 
N a t  r i u m - n i  t r o  p h e n o l  a t  en  sich leicbt umsetzen liessen: 

NO2 .CS Ha. 0. C(a, b) .CO. C1+ Na.  0 .CS Hc. NO2 
= NaCl + NOa.C6Hh.O.C(a, b).CO .O.C6 H1. NOa. 
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cr - B r o m  p r o p i  o n s a u r e - o - n i t  r o p h e n  y 1 e s t e r ,  
CHs . CHBr . CO . 0 . Ca Ha. NOz. 

Nachdem 5 g Brompropionylbromid und 3.73 g Natrium-o-nitro- 
phenolat (wasserfrei) in 50 ccm Benzol nach einstiindigem Kochen 
eine Umsetzung von 98 pCt. (berechnet aus der  Bestimmung des ge- 
bildeten Bromnatriums) ergeben hatten, wurden 50  g Bromid in gleicher 
Weise jedesmal 11/2-2 Stunden behandelt, nach welcher Zeit das 
charakteristische Roth des Nitrophenolats iiber gelb in farblos iiber- 
gegangen war. Die Rectification des Benzolriickstands (60.5 g statt 
63.4 g) ergab bei 10 mm als Hauptfractionen: 18.7 g (175-1790) 
und 25 g (179--181°), Sdp. 180°. Reim Abkiihlen erstarrten diese 
Fractionen. Aus warmem Ligroi'n wurden strablig angeordnete, weisse 
Nadeln erbalten, Schmp. 48O; leicht l6slich in den gebrauchlichen or- 
ganischen Liisungsmitteln. Sdp. (corr.) 188') bei 12 mm. 

0.3165 g Sbst.: 11.5 ccm ilr'to-AgN03. 
CsHsOdNBr. Bey. Br 29.19. Gef. Br 29.07. 

Beim Erhitzen an d w  Luft tritt Braunfarbung und bei 2200 Zer- 
sptzung unter Bromwasserstoff-Entwickelung ein. 

a - B r o m  b u 4 t e r s a u r e - o - n i t r o p h e n y l e s t e r ,  
CH3.CHz. CH Br.CO.O.CsH4. NOz. 

Aus 35 g Brombutyrylbromid und 24.5 g Natriumnitrophenolat 
nach 2'/a Stunden, wie oben in Renzol bei 96 pCt. Umsetzung ale 
Hauptfraction 17 g (186-187O bei 10 mm). Das hellgelbe Oel konnte 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden. Sdp. (corr.) 1870 bei 10 mm. 

0.7390 g Sbst.: 25.5 ccm n,'!o-AgN03. 
Cio81oO4NBr. Ber. Br 27.77. Gef. Br 27.60. 

a - B r o m i s o b u  t tersaure-o-ni trophenylester ,  
(CH& C Hr. GO. 0 .CS Hd. NOz. 

Nach %stfindigem Rochen von 25 g Saurebromid und 17.5 g Nitro- 
phenolat in 25 ccm Benzol bei 99 pCt. Umsetzung war  die Ausbeute 
bei 12 mm in folgende 3 Hauptfractionen zersplittert: 9.5 g (175--183O), 
7.3 g (183-184O), G.5 g (183--184O). Die mittlere Fraction, die auch 
nach laogerer Zeit in der Kalte olig blieb, erwies sich bei der Analyse 
als rein. 

0.4934 g Sbst.: 17.0 ccm n/lo-AgNOz. 
C1oHio04NBr. Ber. Br 27.77. Gef. Br 27.57. 

a-Bromieovaleriansaure-o-nitrophenylester, 
(CH& CH. CHBr . CO.  0. CS H, . NOz. 

Nach 4-stiindigem Kochen von 25 ccm Benzol, 25  g Saurebroniid 
und 16.5 g Natriumnitrophenolat war die Umsetzung (99 pCt.) voll- 
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endet. Ausbeute bei 12 mm: 8 g (175-188O); 9.3 g (188-190°); 
4.8 g (180--191°). Oel, das auch in der Winterkalte fliissig blieb. 
Sdp. 190O bei 12 mm. 

0.2437 g Sbst.: 8.0 ccm n/lo-AgNOs. 
CllH1gOINBr. Ber. Br 26.49. Gef. Br 26.26. 

a-0-Nitrophenoxypropionsiiure-o-nitrop h e n y l  e s t e r .  

7.05 g o - N i t r o p h e n o x y p r o p i o n s a u r e ,  Scbmp. 157-159o1), 
wurden in 30 ccm Benzol ge16st. Die Reactiori mit 6.94 g Phosphor- 
pentachlorid trat sofort ein. Nach 2-stundigem Erwarmen im Wasser- 
bad am Ruckflnsekihler hatte die Chlorwasserstoff-Entwickelung aufge- 
hort. Das Phospboroxychlorid wurde unter hiiufiger Erneuerung des 
Benzols im Vacuum abgetrieben, nach 5 Stunden wurde eiue Probe 
des Chlorids (5.634 g) nach der  Umsetzung mit Kali nach V o l h a r d  
titrirt. Es ergaben sich 15.19 pCt. C h l o r ,  wllhrend die Formel 15.45 
verlangt. 

4.507 g des oligen Chlorids, das nicht im Vacuum destillirt werde:r 
kann, wurden in 200 ccm Benzol mit 3.17 g Natriumnitrophenolat bi3 
zum Verschwinden der Rothfarbung auf dem Wasserbade erhitzt. Die 
Chlornatrium-Menge betrug dann (nach 2'/2 Stunden) 86.3 pCt. 

Beim Verdunsten des Renzols schied sich der gesuchte Ester in 
weissen, schwach gelblich gefarbten , strahlig angeordneten Nadel- 
biischeln aus. Nach dem Umkrystallisiren aus Benzol-Aceton ond aus 
Aethylalkobol war der Schmp. 1370 constant. Mikroskopische Prismen, 
leicht Iodich in Aceton, Chloroform, Benzol, schwerer in Ligroi'n und 
A1 kohol. 

N ( 1 6 O ,  744 mm). 

NO, .Cs Hq. 0. CH(CH3). CO.  0. CsH4. KO*. 

0.1750 g Sbst.: 0.3303 g COP, 0.0586 g H20. - 0.1788 g Sbst.: 13.2 ccu 

C15Hla07Na. Ber. C 54.15, H 3.68, N 845 .  
Gef. s 54.16, B 3.75, )) 8.56. 

a -  B r o m p r o  p i o  n s a u r e -  m- n i  t r o p  h e n  y l  e s t e r. 
16.1 g Natrium-ni-nitrophenolat wrirden mit 10 ccm Benzol iiber- 

gossen und langsam mit einer Losung von 21.6 g Brompropionylbro- 
mid in 10 ccm Benzol versetzt. Es trat starke Erwarrnung ein. Zum 
Schluss wurde noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarnit, 
r o m  Bromnatrium abfiltrirt und das Filtrat im luftverdiinnten Raum 
destillirt. Die bei 2450 (b  = 120 mm) iibergegangenen 15 g Oel ent- 
sprachen in ihrem Bromgehalt der zu erwartenden Formel. 

1.11SO g Sbst.: 0.7673 g AgBr. 
CgHsOaBrN. Ber. Br 29.19. Gef. Br 29.20. 

1) Diese Berichte 33, 1593 [I9OOj. 



Der Ester raucbte etwas an der Luft, hatte sich also doch bei der 
Destillation in geringem Maasse zersetzt. Beim Stehen zieht er 
W asser an und liefert Nitrophenol und Brompropionsaure. 

K -  m- N i t  r o p h e n o  x y  pr o p i o n s a  u r e - m - n i  t r o p 11 e n  y I e s t e r .  
8.6 g des obigen Rromesters, 5.05 g m-Nitropbenolnatrium, 20 ccm 

S y l o l  ergaben nach 20-stiiudigem Kochen 3.7 g N a B r  (ber. 3.2 g). 
Nach der Titration: 90 pCt. Umsetzung. D e r  Riickstand des Filtrats 
wurde iiber Nacht fest. Durch Umkrystallisiren aus M e t b y l a l k o h o l  
wurden farblose Krystalle vom Scbrnp. 109-1 100 erhalten. Lijslich 
in Benzol, Aether, Aceton, Chloroform; schwer liislicb in Methyl- 
und Aethyl-Alkohol; unliislich in Ligroi‘n, Wasser. 

0.1223 g Sbst.: 0.2126 g COe, 0.0427 g HaO. - 0.1203 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (20°, 766 mm). 

C J I ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 54.18, H 3.68, N 5.45. 
Gef. 54.10, D 3.91, )) 8.41. 

Die methylalkoholische Mutterlauge zersetzte sich beim Ein- 
dampfeu in N i t r o p h e n o l  und N i  t r o p b e n o x y p r o p i o n s a u r e -  
m e t h y l e s t e r ,  Sdp. 173-175O bei 20 mm. 

0.3304 g Sbst.: 18.2 ccm N @lo, 765 mm). 
C I O H I I O ~ N .  Ber. N 6.22. Gef. N 6.46. 

Der obige N i tropbenoxypropionsaure-nitropbenylester 
wurde auch direct erhalten aus 10 g Natriumnitrophenolat (2 Mol.), 
7.75 g Brompropionylbromid (1 Mol.) und 25 ccm Xylol, die nach 
15-stiindigem Kochen 6.8 g Bodenkorper resp. 84.2 pCt. des berech- 
neten Bromnatriums gaben. D e r  Xylol-Riiekstand lieferte beim Urn- 
krystallisiren aus Benzol a) 5.8 g, Scbmp. 109--110°, b) 3 g, Schmp. 
104--109°. 

(L - B r o m b u t t e r s a u r e  - m - n i t r o  p b e n  y 1 e s t e r .  
Aus 16.1 g Natrium-m-nitrophenolat und 23 g Brombutyrylbromid 

wurde ein an der Luft schwach rauchendes, leicbt zersetzliches, gelb- 
lich-braonlicbes Oel erhalten. Sdp. 247O bei 100 mm. Die Analyse 
deutet auf eine partielle Abspaltung von Bromwasserstoff. 

1.0.336 g Sbst.: 0.6321 g AgBr. 
CloHloOaNBr. Ber. Br 27.77. Gef. Br 25.42. 

a- Rr o m i s o b ii t t e r s a u  r e-m- n i  t r  o p h e n  y 1 e s t e r .  
Ails 16.1 g Salz und 23 g Bromisobutyrylbromid wurden 13 g 

0.6664 g Sbst.: 0.4260 g AgBr. 
lange, gelblicbe Nadeln (aus Ligroi’n), Scbmp. 90-91 O, erhalten. 

CloHloO*NBr. Ber. Br 27.77. Gef. Br 27.13. 



u- B r  o m is o V a l  e r i a n s a  u r  e - m  - n i t r o  p h eny.1 e s t er .  
Aus 16.1 g Salz und 24.4 g Bromisovalerylbromid wurden 13 g 

hellgelbes, leicht zersetzliches Oel vom Sdp. 248O bei 98 mm erhalten. 
Die leichte Zersetzlichkeit driickt sich auch in dem zu niedrigen Brom- 
werth aus. 

1.4053 g Sbst.: 0.8282 g AgBr. 
CilH11OINBr. Bcr. B r  26.49. Gef. Br  25.0s. 

a-  B r o m  p r  o p i ons  a u  r e - p  - n i  t r o p h e n y 1 e s t e r .  
-50 g Saurebromid, 27 g Natriurn-p-nitrophenolat und 250 g Benzol. 

wurden, nachdem die erste heftige Reaction vorubw war, noch eine 
Stunde erwarmt. Aus dem Filtrat vom Bromnatrium wurde d a s  
Benzol abdestillirt und der Rucketand aus Ligroi'u und nus hlkohol 
umkrystallisirt; aus ersterem schieden sich bei starkerer Verdiinnung 
Nadeln, mit Tafelchen vermischt , aus, bei grosserer Concentration 
Tafeln mit Prismen. Schmp. 42-46 O, loslich in  Mpthyl- urd  Aethyl- 
A41kohol, Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig und Ligroi'n. 

0.4611 g Sbst.: 16.7 CCD "'to-AgNO3. 
CsHgOkNBr. Ber. Br  29.19. Gef. Br 28.98. 

a - B rom b u t t e r s  a ur e -  p - n i tr  o p h e n y  I e s t e  r. 
Darstellung wie zuvor. Prismen aue Alkohol , Schmp. 4s- 49 *- 

Liislichkeit wie beim vorigen. 
0.9:41 g Sbst.: 32.0 ccm "/lo-AgNOz. 

C1oHioOaNBr. Ber. Br 27.77. Gef. Br 27.99. 

u -  B r  o m i s  o b u t t  e r saur  e - p -  n i t r o p h e n  y l e  s t e r. 
Tafeln und Prismen (bis zu i em lang) aus Ligroi'n, Schmp. 79 

- 80 0. 

0.4572 g Sbst.: 15.9 g ",lo-ilgNO3. 
Clo HloOaNBr. Ber. Br 27.77. Gef. Br 27.78. 

a- B r o m i s o v a l  e r i  a n s a u  r e - p  - n i t r o  p h e n  y 1 e s t e r .  
Der  Rohester erstarrte erst nach zwei Wochen. Tafelchen aus  

0.7437 g Sbst.: 24.8 ccm "/lo-AgNOs. 
Ligroi'n, Schmp. 42-430. 

C11Ht:,OaNBr. Ber. Br 26.49. Gef. Br 26.69. 

a - p  - N i  t r o p h e n  o x y  p r o  p i o n  s a u r  e -p  - n i  t r o  p h e  n y l  e s t e r ,  
NOz. Cs H, . O .  CH(CH3). CO .O .Cg Hr. NOa. 

10 g p-Nitrophenoxypropionsaure ') wurden in Benzol geliist rind 
mit 9.8 1 g Phosphorpentachlorid umgesetzt. Die Reaction beginnt so- 

l) C. A. B i s c h o f f ,  diese Berichte 33, 1601 [1900]. 



fort. Nach 2-stiindigem Erwiirmen im Wasserbade war die Chlor- 
wssserstoff-Entwickelung zu Ende; das Phosphoroxychlorid wurde, wie 
oben bei der o-Verbindung, entferiit und die Reinheit des oligen Ben- 
zol-Rickstandes durch Titration einer Probe gepriift. 

0.216 g Sbst.: 9.25 ccm “jlo-AgNOa. 
C ~ H ~ O I N C I .  Ber. C1 15.4s. Gef. C1 15.18. 

Das ( I -  p - N i  t r  o p  h e n  ox  y p r o  p i 0  n y  l c  h 1 o r  i d  wurde in B e n d  
mit der theoretischen Menge N a t r i u m - p - n i t r o p h e n o l a t  in Reac- 
tion gebracht. Bei 0.9 g Chlorid und 1.3 g Phenolat waren nach 
15 Minuten Kochen 83 pCt., nach 2-stiindigem Kochen 100 pCt. Chlor- 
natrium gebildet. Der  gesuchte Ester wurde aus 6.58 g Chlorid nach 
2-stiindigem Kochen erhalten und aus Benzol und Alkohol umkrystal- 
lisirt. Mikroskopische, rhombo6drische Formen. Schmp. 137O. L6slich 
in den gewohnlichen organischen Solventien , besonders i n  der Ilitte. 

N (180, 754 mm). 
0.1301 g Sbst.: 0.25SG g COs, 0.0120 g 820. - 0.2280 g Sbst.: 16.2 CCIU 

CljHlz07N2. Ber. C 54.18, H 3.G8, N 8.4.5. 
Gef. * 54.20, 3.61, )) 8.5?. 

617. Carl Biilow und Fritz  Buese:  
h ( b )  b’- Disazooombinationen des p-Phenylendiamine mit 

heterocyolischen Componenteno: . 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tubingen.; 

(Eingegaogen am 3. November 1906.) 
Vor kurzem’) haben Bi i low und B u s s e  D i s a z o v e r h i n d u n g e u  

des  p - P h e n y l e n d i a m i n s  der Untersuchung unterzogen, in denen 
als Zwischencomponent an irgend einer Steile der coulplicirten Re- 
actionsreihenfolge das B e n z o y l a c e t o n  zurAnwendung gebracht worden 
war, um zum Endproduct, dem 3-M e t  h y 1-5-p h e n  y 1- i s o x a l o n - [ 4 -  a z  0- 
p - p h e n  y l e n d i a m i n  - a z o - 4 1 - 1 - p h e n y l - 3 -  m e t  h y l - 5  - p y r a z o l o n  
zu gelangen, deasen Constitution mit Sicherheit erwiesen werden 
konnte. 

Wir berichten heute uber Disazokorper, welche sich gleichfalls 
vom p-Phenylendiamin ableiten. Die durch die Azogruppen an den 
mittelstandigen Phenylenkern geketteten ,Componenten< a) sind Deri- 
vate des heterocyclischen Pyrazolons, und wir miissen, weil beide un- 
gleichartig sind, das Endproduct der Condensationen, unser 1.3 - D i p  h e - 
n y 1- 5 - pyr a z  o 1 on  - [4 - a z  o - p  - p h e n  y 1 e n  d i a m i n- a z  o - 41 - 1 - p h e n y 1- 
~ 

9 Bii low und B u s s e ,  diese Berichte 39, 2459 [1906]. 
a) Bfilow,  Cbemische Technologie der Azofarbstoffe, 11. Theil, 5 [ISSSJ 




