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162. Brich Benary: Ehe neue TetronslLure-Synthese. 
[ V or1 a u  f i g e M i t t  eil u n g.] 

[Aus dem I. chemischen Institut der UniversitLt Berlin.] 
(Eingegangen am 11. Marz 1907.) 

Yit der Untersuchung der Einwirkung von Chloracetylchlorid auf 
Mnlonsaureathylester beschaftigt , sehe ich mich veranldt,  die bis- 
herigen Resultate der poch nicht vollendeten Untersuchwg FU ver- 
iiffentlichen, um mir die weitere Bearbeitung dieser und iihnlicher 
Synthesen zu sichern. 

In der Absicht, eine Kohlenstoffringsynthese auszufiibren, hoffte 
ich, etwa im Sinne der Reaktion zwischen Athylenbromid und Malon- 
ester, die zu einem Trimethylepderivat') fiihrt, zum Cyclopropanondi- 

co COzCaHs 
CHa 

carbonsaureester I: 1 >C<co2c,H, zu gelangen. In der Tat habe 

ich eine Verbindung der empirischen Pormel C9H1205 in geringer 
Ausbeute erhalten, habe jedoch bisher deren Konstitution nicht sicher- 
stellen konnen. In  der Hauptsache war der Reaktionsverlauf ein un- 
erwarteter, es wurde eine Saure C~Hs05 gewonnen, die sich als iden- 
tisch mit dem von A n  s c h u t z aus Acetylglykolsaurechlorid un6 
Malonester dargestellten T e t r  o n s Bur e -a  - c a r b o n s  l u r  e a t  h y 1 e s t e r  : 

C(0H):C. COzCzH, 
11. ' 

CH2.O. CO 
erwies. 
dorch folgende Gleichung wiedergegeben werden : 

Die Bildung des Esters in Form seines Natriumsalzes kann 

C (ONa) : C . COzC2Hs + 1CHNtt(COaC2Hs)z = . co c1 
CHz C1 CHa . 0 . CO 

+ CHZ (Cot C,H5)2 + GHsCl+  NaC1. 
CO-CH:,' 
CHa .O,'cO 

Als Derivat der Tetronshre : * wurde der Ester mit 

Sicherheit durch Uberfiihrung in das Bariumsalz der Tetronsaure- 
a-carbonsaure erwiesen,, das beim Zersetzen rnit Saure spontan unter 
Kohlensanreabspaltung in Tetronsaure iibergeht. 

Es z,eigte sich nun, dafi die Verbindung CgHiaOs beim Kocheq 
mit Barytwasser dasselbe Bariumsalz und weiterhin Tetronsaure liefert, 
fernes, da13 sie gegen Wasser unbestandig ist, indem die wiifirige Lo- 
sung bereits beim Eindunsten im Vakuumegsiccator Tetronsaure-a-car- 

1) Perkin ,  diese Berichte 17, 54 [1884]. 
*) Diese Berichte 86, 471 119031. 
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bonsaureathylester als Ruckstand hinterlaat, ein Vorgang, der sich 
linter hustausch einer Athoxylgruppe gegen Hydroxyl vollzieht. Bei 
dem Verlanf der Synthese kann aul3er einer Verbindung der Formel I 
nur noch der Athylather des Tetronslure-a-carbonsaureathylesters als 
vorliegend in Frage kommen, der unter Mitwirkung des bei der Re- 
aktion gebildeten Chlorathyls entstanden sein konnte, ein Ather, dessen 
Zersetzlichkeit durch Wasser jedenfalls abnorm ware. Beim Ubergang 
einer Verbindung I in I1 muate man zunachst Verseifung zur Ester- 
sanre nnd dann Umlagerung unter Sprengung des Dreirings annehmen. 
Fur diese Umwandlung hatte man eine Analogie in der bei der Tri- 

COOH methglendicarbonsaure : 1 >C<cooH in Butyrolnctoncarbonsaure ') : 
CHa 

CHs . CHg . CH . COOH , 
0-- co 

beobachteten. Urn die Anwesenheit einer Garbonylgruppe in der 
Verbindung nachzuweisen, habe ich ihr Verhalten gegen Phenylhydrazin, 
Hydroxylamin, aderdem gegen Ammoniak untersucht. Reaktion trat 
i n  allen Fallen leicht ein, jedoch stets unter Alkoholaustritt. Sicheren 
AufschluB iiber die Konstitution kann daher erst die weitere Unter- 
suchung ergeben. 

Die Ausfuhrung der Synthese geschah in folgender Weise: Na- 
triummalonsaureathylester (2 Mol.) wurde in Itherischer Suspension 
allmahlich unter Kuhlung und Umschutteln mit Chloracetylchlorid 
(1 Mol.) versetzt und die Reaktion durch kurzes Erwarmen auf dem 
Wasserbade bis zur neutralen Reaktion der Atherlosung ZLI Ende ge- 
fuhrt. Die entstandene gelbe, mit Chlornatrium vermischte Natrium- 
verbindung wurde abfiltriert und noch atherfeucht in salzsaurehaltiges 
Eiswasser eingetragen. Nach einiger Zeit begann die Ausscheidung 
nadelformiger Krystalle, wahrend die Verunreinigungen groatenteils 
im Ather gelost blieben. Die aus wenig Methylalkohol umkrystalli- 
sierte Verbindung schmilzt wasserfref bei 124-125O. 

0.1487 g Sbst.: 0.2667 g COz, 0.0600 g HaO. 
C7H805. Ber. C 48.81, H 4.65. 

Gef. D 48.91, D 4.52. 
Sie zeigte die far den Tet ronkaure-a-carbonsaurea thyl -  

e s t e r  *) angegebenen Eigenschaften. Beim Kochen mit Barytwasser 
scheidet sich das in Wasser unlosliche Bariumsalz der Tetronsaure- 
a-carbonsaure in feinen Nadeln ab, das beim Zersetzen mit verdiinnter 
Schwefelsaure unter Kohlensaureabspaltung in Tetronsaure ubergeht. 

I) Roder, Ann. d. Chem. 287, 26. 
a) Diese Berichte 36, 471 [1903]. 
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0.1978 g bei 140° getrocknetes Bariumsdz: 0.1394 g BaCOa. 
CgH20jBa. Ber. Ba 49.18. Gef. Ba 49.06. 

Die bel Ausftihrung der Synthese yon dem gebildetep Nieder- 
achlag abfiltrierte Athedosung lieferte als Rackstand ein rotbraunes 
61, das beim Abkuhlen zu einem Krystallbrei erstal.de. Die feste 
Substanz wurde Tom unveranderten Malonester scharf abgesaugt und 
nus Ather umkrystallisiert. Daraus scheiden sich farblose Nadeln ab, 
die bei 91-92O schmelzen. 

0.1428 g Sbst.: 0.2832 g COz, 0.0816 g HzO. - 0.1580 g Sbst.: 0.3122 g 
COz, 0.0845 g HzO. 

CgHl205 Ber. C .53.97, H 6.06. 
Gef. >) 54.09, 53.89, )) 6.41, 6.00. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Beckmannschen Gefrier- 

0.3740 g Sbst. in 17.24 g Benzol: 0.5340 Gefrierpunktserniedrigung. 
CgHl2Oj. Ber. 200. Gef. 203. 

Der E s t e r  ist leicht liislich in Wasser, Benzol, Alkohol, Chloro- 
form, schwer in Ather. Die waBrige Losung, ursprunglich neutral, 
wird rasch sauer unter Umwandlung in Tetronsaure-cr-carbonstiure- 
gthylester; an der Luft ist die Verbindung nicht, sondern nur im Ex- 
siccator unverandert haltbar. 

Zur naheren Charakterisierung der Verbindung wurde ihr Ver- 
halten 1. gegen B r o m  untersucht. Sie wurde mit 10-prozentiger 
Bromchloroformliisung 24 Stunden stehen gelassen. Dabei wurde kein 
Additionsprodukt , sondern nur Tetronsaure-a-carbonsaurelthylester 
erhalten. 

2. P h e n p l h y d r a z i n  reagiert momentan unter Erwarmung, wenii 
man die Verbindung damit ubergiel3t. Das mit Ather und Alkohol 
gewaschene Reaktionsprodukt stellt, aus einem Gemisch von Chloro- 
form und Petrolither umkrystallisiert, ein weil3es Krystallpulver dar, 
das bei 188-189O unter Zersetzung schmilzt. 

0.1520 g Sbst.: 0.3305 g C02, 0.0702 g H20.  - 0.1650 g Sbst.: 14.8 ccni 
N (21°, 776 mm). 

punktsmethode wurde in Benzol ausgefuhrt. 

C13HIJ0*N2. Ber. C 59.52, H 5.27, N 10.69. 
Gef. n 59.30, )) 5.18, )) 10.64. 

Die Billowsche Reaktion erwies die Verbindung als H y d r a z i d ,  
die Losung in konzentrierter Schwefelsaure gibt auf Zusatz von Eisen- 
chlorid eine intensive RotfiGrbung, 

Das Hydrazid ist schwer loslich in Ather, Alkohol, Benzol, Pe- 
trolather, leichter in Chloroform. A u s  heil3em Wasser krystdiisiert 
es in weichen Nadelu. In  Natronlauge lost es sich unter Braunung 
und fiillt beim Ansauern im wesentlichen unverandert wieder aus. 
Weiter reagiert es mit Phenylhydrazin nicht. 



3. Trocknes A m m o n i a k g a s  erzeugt in der eisgelriihlten, abso- 
lut-alkoholischen Losung des Esters sofort einen weBen Niederschlag, 
der mit Wasser gewaschen und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert 
wurde. Weil3es Krystallpulver. Schmp. 243O unter Verkohlung uncl 
vorhergehender Braunfiirbung. 

0.1696 g Sbst.: 0.3058 g CO?, 0.0758 g 1320. - 0.196'2 g Sbst: 13.8 ccni 
N (200, 764 mm). 

C?H9O4N. Ber. C 49.10, H 5.31, N 8.19. 
Gef. )) 49.18, )) 5.00, )) 8.24. 

Die Verbindung ist schwer lbslich in kaltem Wasser und den ge- 
braochlichen, organischen LBsungsmitteln. 

4. H y d r o  xy lamin  wirkt gleichfalls unter Alkoholaustritt auf 
den Ester ein, es entsteht eine Hydroxamsaure .  Versetzt man seine 
alkoholische Lbsung mit alkoholischer Hydroxylaminlbsung, so beginnt 
bald die Ausscheidung warzenformiger Aggregate. Der Niederschlag, 
aus salzsaurehaltigem Wasser nmkrystallisiert, bildet wese,  weiche 
Nadeln, die bei 180° unter lebhafter Zersetzung schmelzen. 

N (20°, 768 mm). 
0.1732 g Sbst.: 0.2842 g COs, 0.0730 8 HaO. - 0.1919 g Sbst.: 12.8 C C ~  

C7H905N. Her. C 44.89, H 4.86, N 7.55. 
Gef. )> 44.75, )) 1.73, )> 7.85, 

Die Verbindung reagiert sauer; sie gibt in wal3riger und alkoholi- 
scher Losung eine intensive blauviolette Farbimg mit Eisenchlorid. 
Ammoniakalische Silberlosung wird in der Kalte reduziert. Die Siiure 
ist schwer lijslich in den ublichen, organischen Losungsmitteln. 

Die Titration der SLure ergab folgende Werte: 

Zur Neutralisation brauchten: 
0.101 g Sbst.: 5.40 ccm 

'/I 0-Normalnatronlauge. 

Ber. fur CGH,O~.CO.NH.OH: 
5.40 ccm 

Zur Konstitutionsbestimmung des Esters sollen weitere Derivate 
dargestellt werden. Ferner wird zur Klarung der Prage vielleicht die 
Untersuchung der Einwirkung anderer Halogenide von Halogenfett- 
sauren an Stelle von Chloracetylchlorid auf Malonester beitragen. Da- 
bei wird man jedenfalls zu den noch nicht bekannten y-substituierten 
Tetronsauren gelangen. Dakon, daB die Reaktion in diesem Sinne 
ubertragbar ist, habe ich mich bei der Einwirkung von Bromiso  bu ty  - 
r y Ib r  o m i d auf Malonsaureathylester uberzeugt. Dabei wurde nach 
dem nngegebenen Verfahren die y , y -  D im e t h y  1- t e t  r o n s a 11 r e  : 

CI€s-- co 
CO.O.C(CH3)2 

erhalten. 
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Die Skure krystallisiert aus Benzol in farblosen Bllittern, die hhtar 
worhergehendem Sintern bei 142-143O schmelzen. 

0.1810 g Sbst.: 4l.3722 g Con, 0.0992 g H20. 
C>6Hs03. Ber. C 56.22, H 6.31. 

Gef. D 56.08, 6.14. 
In Wasser ist die SOure maBig liislich, die Losung zeigt dieselbe 

charakteristische Rotfarbnng mit Eisenchlorid und Violettfarbung mit 
Natrinmnitrit wie die Tetronsiiure. 

An Stelle des Malonesters sollen Acetessigester, Cyanessigester etc. 
z iir Untersuchung herangezogen werden. 

Be r l in ,  den 11. Marz 1907. 

153. Friedrich Leachs: Zur Kenntnis des o-Nitrasilin 8. 

[Ntteilung am dem chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 7. Mgrz 1907.) 
Seit langerer Zeit bin ich damit beschaftigt, die Reduktion dea 

o-Nitranilins zu studieren. Der Hauptzweck meiner Untersuchungen, 
zii welchen mich Hr. Prof. Dr. 0. P i l o t y  veranlaat hat, ist, festzustellen, 
einerseits, ob das o-Nitrosoanilin einer iihnlichen Blausaure-Addition 
fiihig ist, wie sie P i l o t y  und S c h w e r i n  bei dem Amidin der Nitroso- 
isobuttersaure ') beobachtet haben, und ob man von einem solchen 
Additionsprodukt zu einem aromatischen Analogon des Yorphyrexids ') 
Relafigen kann j andererseits interessierte niich die k'rage, ob das 
o-Nitrosoanilin ahnliche Metallverbindungen zu liefern imstande ist, 
w ie das struktwverwandte Nitroso-isobutyramidin '). 

Ich war bereits vor Weihnachten im Besitz des o-Nitrosoacetaniliclb, 
als die Publikation von B r a n d  und Stohr.  iiber einen verwandten 
Qegenstand erschien, welche die Beschreibung des o-Nitrosoacetanilids 
enthalt *). 

Besondere Umstande verzogerten meine Arbeit, und es sol1 auch 
diese Mitteilnng nur eine vorlilufige uber meine bisherigen Ergebnisse 
sein. Meine Darstellung der Nitrosoverbindung unterscheidet sich voll- 
komrnen von jener der genannten Herren. Wahrend letztere durch 

1) Diese Berichte 34, 1872 [1901]. Diese Berichte 36, 1283 [1903]. 
3) Uber Metall-Isobutgradine und ihre Salze. 1nauguraldissei.tatiori 

4, Diese Berichto 39, 4058 [1906]. 
Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 

W. Schlenk, 1905. 
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