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375. J. Herzog: Hine neue Bildung von Estern durch Ein-
wirkung von Chlorkohlensaureestern auf Sauren.
[Mitteilung aus dem Pharmazeatischen Institut der Universitiz Berlin.]
(Kingegangen am 30. Juni 1909.)

In dem letzten Helt dieser Berichte!) teilt A. Kinhorn ein
neues Verfahren zur Alkylierung der Phevole mit, das von den
Kohlensinureestern der Plienole ausgeht uand diese durch Abspaltung
von Koblensiture nach folgender Gleichung in alkylierte Phenole iber-
fithrt:

Ar.0.C0O.0.Alkyl = COs 4+ Ar. 0. Alkvl

Diese Angaben veranlussen mich zur vorliufigen Mitteilung einer
ibnlich verlaufenden, ebenfualls mittels Chlorkohlensiiureester bewirkten
und unter Abspaltung von Kchlensiiure erfolgenden Bildung von Iistern.
Zur Frliuterung des Vorganges seien die bLeiden folgenden, dem Di-
phenylharnstofichlorid zukommenden Reaktionen vorangeschickt:

Wie H. Lrdmann?) feststellte, wirkt Diphenylaarnstofi-
chlorid auf Stoffe mit Hydroxylgruppen unter Bildung dipheny-
lierter Urethane nach folgeuder Gleichung:

L R.OH+CL.CO.N(CHs): = R.O.CO.NCH;): + HCL

Ferner teilte J. Ilerzog?® mit, dall Diphenylaarnstoffcblorid auch
mit Séiuren reagiert und zwar unter Abspalturg von Kohlensiiure
und Bildung diphenylierter Siureamide:

_ N{CsH;)e
H. R.CO.0H~+ O = R.CO.N(Cslls): + Hul+ CO..
o Cl

Analog zusammengesetzt, dem Diphenylharnstciichlorid sind die
Chlorkohlensiiureester, und sie liefern naturgemill kocforme Deri-
vate. So geben die Chlorkohlensiiureester entsprechend der Reaktion [
mit Alkoholen oder Phenolen gemischte Kohlensiureester:

II. R.O:H+CL.CO.0R, = R.0.CO.0R, + HCL

Es war deshalb zu erwarten, dall Chlorkohlensiureester auch in
weiterer Analogie zu Reaktion II mit Siuren unter Kohlensiiureab-
spaltung und Bildung von Estern nach folgender Gleichung ‘zusamien-
treten wiirden:

- ()Rl
IV. R.CO.OUH +CO  —=R.COOR, + HCl+ COs.
-l

) Diese Berichte 42, 2237 [1909].

%) Journ. . prakt. Chem. [2] 33, 45; 56, 7.

3) Diese Berichte 11, 636 [1908].



Diese Annahme bestitigte sich. Bei Ausfihrung des Verfahrens
in Pyridio erhielt ich, wenn auch bisher nur in der geringen Aus-
beute von etwa 10°%, die erwarteten Lster. Die Reaktion IV ist
demmnach ein Analogon zu Reaktion II, sie #tnelt ferner in ihrem
Verlanf der oben erwiithoten, von A. Einkorn mitgeteilten Darstellung
alkylierter Phenole aus den Kohlensiiureestern der Phenole. Nur sind
die von Einhorn verwendeten Kohlensiureester der Phenole recht
hestindige Korper und spalten die Kohlensiiure meist erst nach viel-
stiindigem Erhitzen ab, wihrend die bei Reaktion II und IV durch
Abspaltung von Salzsiure primir entstehenden Siureanhydride nicht
existenzfihigesind und sofort unter Entweichen von Koblensiiure weiter
zerfallen miissen.

Der Verlauf der Reaktionen II und IV kann iibrigens, wenn auch
mit geringerer Wahrscheinlichkeit, dahin gedeutet werden, daf} die
abgespaltene Koblensiiure dem <Carboxylrest der Siuren entstammt
und nicht der Koblensiure des zugesetzten Koblensiurederivats.

Wenn es anch gelingen sollte, die Ausbeute bei der vorliegenden
lsterifizierung  bedeutend zu heben, so hat doch das Verfahren bei
dem Vorliegen billigerer und viel vorteilhalterer Methoden pur in
Iiinzellillen Aussicht auf praktische Verwertung., Es bietet in erster
l.inie ein theoretisches Interesse, insofern es einen neuen Einblick in
das Verhalten der Chlorkoblensiiureester gewiihrt.

Die bisher nur bei zwei Vertretern von aromatischen Shuren
versuchte Esterifizierung fiihrte in beiden Ifdllen zum Ziel.

Benzocesiure-methylester.

Zur Darstellung wurden zu 25 g wasserfreiem Pyridin ganz allmihliel
15 g Chlorkohlensiuremethylester (das Doppelte der aat die Szure theoretisch
berechneten Menge) hinzugegeben. Trotz sehr starker Kiahlung der beiden
I'liissigkeiten erfolgte die Bilduag eines Krystallbreis, offenbar des Additions-
produkts von Siurechlorid mit Pyridin, unter lebhaftem Aufspritzen und teil-
weisem Vergasen des Kohlensiiureesters. Auf Zugabe von 10 g Benzoesiiure
verflissigte sich der Brei wieder, indem bereits eine sehwache Kohlensiure-
entwicklung bemerkbar war. Nunmehr wurde das in einem Kolbchen mit
Steigrohr Dbefindliche Gemisch 10 Minuten in siederdes Wasser gehalten,
worauf, nachdem die stiirmische Kohlensiureentwicklung fast beendet war,
die Fliissigkeit in Wasser gegossen wurde. Das erhaltene Reaktionsprodukt,
mit Ather ausgeschiittelt, dann wieder vom Ather befreit, hierauf wiederholt
mit kalter, verdiinnter Natriumearbonatlosung und Wasser behandelt, ergab
schlieBlich etwa 2 g einer Fliissigkeit, die der Destillation unterworfen wurde.
Bei dem fiir Benzoesiuremethylester angegebenen Sieiepunkt von 199° ging
etwas mehr als 1 g des erwarteten Esters iiber, wahrend noch ein Rest un-
veriinderter Benzoesiure im Destillationskolben zuriickblieb.



0.1718 g Sbst.: 0.4458 g CO,, 0.0862 g H.0.
Cy 1 0,. Ber. C 70.58, H 5.88.
Gef. » 70.77, » 5.61.

Zimtsiure-methylester.

Die Herstellung dieses Esters erfolgte analog der soeben angegebenen
Darstellung. Auch hier wurden nur etwa 109, des erwarteten Produkts rein
crhalten, wihrend in der Mutterlauge noch ein Rest unverdnderter Siure sich
vorfand. Das gewonnene Produkt zeigte den fir Zimtsduremethylester ange-
gebenen Schmelzpunkt von 36% den charakteristischen Geruch und ergab,
mit der Probe cines Esters gemischt, der aus Zimtsiure, Methylalkohol, Saiz-
siinre hergestellt war, keine Scamelzpunktsdepression.

Das Verhalten des Diphenylharnstoffchlorids und Chlorkohlen-
situreesters auf Phenolcarbonsiuren in o-, m- und p-Stellung soll noch
nither untersucht werden. Ferner soll die Darstellung einiger kom-
plizierterer Situreester versucht werden.

376. Fritz Schlotterbeck:

Umwandlung von Aldehyden in Ketone durch Diazomethan. II,
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Winzburg.]
(Eingegangen am 29. Juni 1909.)

In einer fritheren Mitteilung habe ich dargelegt, daB durch Ein-
wirkung von Diazomethaa auf Aldehyde Ketone entstehen und
habe als Beispiel dafir die Bildung von Methylhexylketon aus Onan-
thol, von Acetophenon aus Benzaldehyd und von Methylisobutylketon
aus Isovaleraldehyd angefiihrt. Ich habe nunmehr die Reaktion auf
eine Reihe negativ-substiruierter Aldehyde ausgedehnt und sie
als eine sehr gute Darstellungsmethode speziell fiir solche chlorierte
Ketone kennen gelernt, welche auf anderem1 Wege nicht oder schwer
zugénglich sind.

So erhielt ich aus Chloral und Diazomethan «-Trichloraceton-
(1.1.1) und konnte durch den Vergleich der Eigenschaften mit dem
frither’) aus Aceton gewonnenen Produkt die Ansicht von Cloéz be-
stitigen, dafl das bisher in der Literatur als 1.1.1-Trichloraceton be-
zeichnete Keton?) im wesentlichen aus 1.3.3-Trichloraceton besteht.

Durch eine Variation der Versuchsbedingungen bei der Konden-
sation von Chloral mit Diazomethan gelangte ich zu einem auf

1y Diese Berichte 8, 1338 [1875]. *) Beilstein, Bd. I, 987.





