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375. J. Hereog: Eine neue Bildung von Estern durch Ein- 
wirkung von Chlorkohlensaureestern auf Sauren. 

[NitteiLting nus doni Phnrntnze~t ischei i  Instittit (lei Unirc?mit:ir I k i . l i n  1 
(1Siugcgangen am 30. .Tuni  1909.) 

In tleiii letzten IIeft diejer Berichte') teilt A .  E i n l i u r n  eiii 
neues Verf:iliren ziir ~ i l k y l i e r u n g  t ler  P l i e u o l e  mit, das yon (leu 
K o h 1 e 11 s ;i I  I  rer s te r II de r PI ie I I ole :it i sge h t ii n d d i esc d II rch .I bs pa 1 t II I I g 
yon Iiolilrnsliure nach fu1gen:ler (;leiellung i n  alkylierte Phenole iiber- 
fiihrt : 

A r .  ( )  .C(-J. 0 . A l k y l  = CCS, + A r . 0 .  A i k y l .  
1)iehe I\ngaben veranlasjeii niicli xi ir  vorl~iufigen JIitteili~iig einrr 

iilinlicli rerluiifenden, eberif:ills niittels (:lilorkolilensiitireester bewirkten 
i i n (1 ti n t e r 2 1  11s pa It u n g vo n I( cli I en sii II re erfolg eii cie u 13 ild LI 11 g v c) 11 Ks t e m .  
%ur .l<rliiiiterung tles Vorgniiges seien (lie b e i d ~ u  folgeutleti, tlein I \ i -  
phen y l Li n r n st of fch lor id z 11 li oniinenderi Re:& tio 11 en i' ornn gescliiclc t : 

Wie 11. 15 rtl  i n  a n  n ') feststellte, wirkt 11 i p h e n  yl?1x r1i st l i f  i -  
c h l o r i t l  :iuf Stoffe n.it IIyd rosj- lgruppei i  rintcr I~ildiuig d iphen--  
Iierter Ureth:ine nnch folgender Gleichiiiig: 

. .  

I. l t . 0  L I t C 1  .CU.X(C:,H,)? = R . ~ ) . ~ ( ~ . ~ ~ ~ ~ I ~ ~ ) ' + I I ~ I .  
Feriier teilte , J .  I I e r  z o g ::: init, cl:~ll l ~ i p l i e u y l ~ : ~ r u s t o f ~ c h l ~ ~ r i t l  nuch  

w i t  S ii 11 r e n  reagiert uncl zwar  unter iibspn1tur.g ron Kohlensiiiirr 
cintl P,ild~ing diphenylierter Sliureninide: 

N(C6K)? 
11. I\'. co.  0 I1 + ( '0  = I~.co.~(cl;Hj)2 + Irl-:l+ (..O;. 

c I . .  

Analog zusaninrengesetzf, dem l~iplienylhnrnstc~fFchlorid sind dir  
C l i l o r k o l i l e u s ~ t u  t e e s t e r ,  und sie liefern natiirgemili kocfornie IJeri- 
\-ate. So gehen die Clilorliohlens~ureester entsprec4iend der Renktiou 
niit Alltoliolen otler Plieuoleo gentisclite I~oliletishrireester: 

111. R.O'I-1 + ~~ CI' .CO.ORi = R.O.CO.OK1 + HC1. 
Es war deshall) z u  e rnwten ,  dn8 Chlorliohlensiit~reester niich i i i  

weiterer Analogie zii Renktion I1 mit Siiuren uoter Kohlensiiureali- 
spaltung und Hildung von ICstern nnch folgentler Gleichung 'ziisamnien- 
treten wiirden: 

0 R, 

c I 
IY .  R . C O . O L 1  + C O  = R . C C ) ( : ~ l : l + I I C 1 + ~ ; ~ ~ ? .  

I) Diese Berichte 42, 4237 [1909]. 
?) Joiiim. f.  prakt. Chem. r2J 53, 45; 56: 7. 
9 Diese Berichte 11, 636 [1909J. 



I )iese Aiinahnie besti t igte sich. Bei Ausfiilirung des  Verf:threns 
in I'yridin erliielt ich, \renn aucb  bisher n u r  in de r  geringen AUS- 
beute ron  et\v:t 10 ",'o die  erwnrteten Ester.  D ie  Realition IV ist  
(lemnncli ein Annlogon zii Realition 11; sie $?nett ferner i n  ihreiii 
J-erlniif tler oben erw;ihnten, r o o  A .  Zi  n h  o r n  rnitgeteilten Dnrstellung 
nlkylierter Pheuole nus den Kohlensiiureestern der Phenole.  Ktir sind 
(lie ron X i n  h o r n  verwendeten Kolilensllireester tler Plienole reclit 
Iiestiudige l i i irper und spalten die I~ohleos i iure  n ~ e i s t  e rs t  mc l i  viel- 
stiiudigeni Ibh i t zen  nb, \ r l h rend  die bei Renktion I1 iind I\: durcb  
~ ~ b s p n l t u n g  yon SnlzsBure primiir entstehenden Siiureanhydride iiiclit 
rsistenzfiiliig.sind ui id  sofort unter Entweiclien yon Kohlenskure weiter 
zrrfnllrn iniissen. 

T)er Yerlniif tier Keaktioiien I1 uutl IT- kann iibrigens, \\elin niich 
iu i t  ger i I I  gerer W n h  rscli ei n li ch k ei t, d n hi 11 ged e ti t e  t \v e rde n , d n W rl ie 
:il)gespnltene Iiohlensiiure tleni Cnrbosyl res t  tler SBiiren entstnmnit 
u n t l  niclit de r  Iiohleustiure tles zugesetzten I~oh1ensHiire.tlt.rir~ts. 

TVenn es  niicli gelingen sollte, die Ausbeiite bei d e r  rorliegenden 
l<zterifizieruiig be(leutenc1 zu heljeri, so ha t  docli (liis Verfnliren bei 
tlem Yorliegen 1)illigerer 1i:it1 riel  vorteilliafterer Jletboden niir iii 
l ~ ~ i n z e l ~ ~ i l l e n  Aussicht nuP pralrtisclir Yer~r r r t i i ng .  Es bietet in erster 
! . i n i ~  ein theoretisches Interesse, insofern es einen neuen Einblick in 
(!:is Yer11:iltt.n tler Chlorkolileiisiinreester gewiilirt. 

rir51ichte Ksterifizieruiig fiihrte in Iieiden F i l l en  ziini Xiel. 
I )ie bisher ni ir  bei zwei Te r t r e t r rn  ron  :iromntischeri Siiuren 

B e n  z o c h  ii u r e -  111 c t Ii y l c s  t o r. 
Ziir Unrstellung , wurden zu 25 g ivasserfreieni Pyridin gnnz alliniililich 

1.5 g ~ ~ h l o r l i o h l e n ~ a u r e m e t l ~ y l ~ ~ t ~ ~ r  (tlas Poppeitc der a d  tlic %urc thecii.ctiscli 
I,t.rcchuetcn bfeuge) 1iinzugcgcb.n. l r o t z  schr starker Kiihlung der bciden 
I.'liissiglieiten erfolgte die Bilduxg eincs lirystallbreis, offenbar des Additions- 
produkts von Siiurechlorid niit Pyridin, nnter Icbhaftem .iufspritzen und teil- 
weisen1 ].ergasen des Rohlensiinrecsters. Auf Zug:~be von 10 g Benzocsiiure 
yerfliissigte sich der Brei wieder, indein bereits cine schwache Iiohlensiiure- 
cntwicklung bemerkbar war. Nunmehr wurde das in cinem I<iilbchen m i t  
Stcigrolir bcfindfichc Geniisch 10 Minutcn in siedetdes Wasser gehaltcn, 
irorauf, nachdeni die stiirmisclie Iiohlensiureentwickl3ng fast beendet war, 
die Fliissigkeit in Wasscr gegossen wurde. Dns erhaltene Reaktionsprodukt. 
mi t  .\ther ansgesch<ittelt, dann mieder rom A\ther befreit, hierauf niederholt 
niit linlter, verdiinntcr Natriunicnrbonatliisong untl W-asser behandelt, ergab 
schliel3lich ctwa 2 g ciner Fliissigkeit, die dcr Destillation unteraorfen wurde. 
Bei dem fiir Benzoesiioremethylester angegzbenen Sie*.:.epunkt von 199O ging 
etwas mehr als 1 g des erwarteten Esters iiber, wihrend noch ciri Rest un- 
\-eriintlerter Benzoesiure im Destillationskolben zuriickblieb. 



0 . l i l S  g Sbst.: 0.445s g CO,, 0.0862 g H20. 
Ca II? 02. Ber. C 70 58, H 

Gef. )) iO.'i7, )) 

5.88. 
5.61. 

Z i ni tsii ti r e -  m e t h y l e s  t er.  

Die I-Icrstellung c!icses Esters erfolgte analog der soeben angegebmm 
I kwstcllung. Auch Iiicr wurdeii nur ctwa 10 .",',, des erwarteten Produlita rein 
ei.lialtcn, \\-iihrcnd in dcr Mutterlaiige nocli ein Rest nnverandcrter Siirire sich 
rorfand. Das gewomiene I'rodukt zeigte den fiir %initsauremethylcster ange- 
gebeneii Schmelzpunkt yon 3G", deli chnrnkteristisclien Geruch und ergab, 
n i i t  der Probe cines Esters gemisclit, tler nus Zimtsiiure, Meth.ylalkohol, S a k -  
hliiire licrgcstcllt war: kcine Sc;inielzpanlitsdeprcssion. 

Das Verhalteti des ~ i ~ ~ l i e u ~ l h a r i r s t o f f c h l o r i d s  tind Chlorkohlen- 
siiiireesters aiif Phenolcarbonsiiureii i n  0- ,  w- und p-Stellling sol1 noch 
iiliher urltersucht nerdeii. Ferner sol1 die I)arstellnng einiger kom- 
1)lizierterer Siiiireester versuzht verdeii. 

376. Fritz Schlotterbeck: 
Umwandlung von Aldehyden in Ketone durch Diazomethan. 11. 

[hi i f t c i I un g ails tl cin Clieiir i x h c  ii I us! i t u t tier Uni verp i t iit Wii 1.z1.1 u rg.] 
(Eingcgangcii niii 29. d i in i  1909.) 

111 eiiier iriihereii Mitteiluiig linhr ich tlxrgelegt, dnf3 durcl i  Ein- 
\I irkuiig \ o n  D i n  z o i n  e t 11 n . I  n r i f  -4 I d  ell y d  e Ketone eiitstelien iind 

hnbe nls Reispiel tlnftir die Bildirng von ,\letliylhes~-lketon niis O n n n -  
thol, i-011 Acetoplienoii niis Iienznldeliyd iind ron  hletliylisobut~lketon 
niis Isovnlernldeh~d nngefiilirt. lch linbe iiurinielir die Kenktion xuf 
eirie Reihe n e  fin t i  v - siil)s t i ~ i i  i e r  t e r  Alcl e h y d e axgedehnt  u n d  sie 
n l s  eiiie sehr giite 1)arstelliiiigsnietho~te speziell fiir solchc chlorierte 
Ketone kentieri gelernt, welche n i i f  nndereni Wege riicht oder scliwer 
zuglnglich sind. 

So erhielt ich nits C h l o r a l  und niazoinethan U - T r i c h l o r a c e t o u -  
(1.1.1) i i i i d  konnte tlurc4I den Vergleicli der Eigenschnften mit den1 
friiher I) nus Aceton gewonnenen Produkt die Ansicht yon CloCz be- 
stitigen, da8  dns I)isher i n  der Literatur als 1.1.1-Trichloracetoti be- 
zeichnete Keton ') irn wesentlichen nits 1.3.3-Trichloraceton hesteht. 

Durch eine Tarintion der \'ersuchsbedingungen bei der Konden- 
sntion von Chloral nrit Dinzomethnn gelangte icli z u  eineni nuf 

1) Diese Berichte 8, 1338 [IS'i5]. ?) Bei ls te in ,  Bd. I, 9S i .  




