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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 .  



auderetii Wege ebenialls iiicht zrigiinglic:ien, kryrtnllinisclten J<iirptxr, 
deu icli nls symtiietrisches T r i c h  1 o r - c h l o  I‘ a l a c e  t o n  , 

einen Repriisentnnteu der interessanten Gruppe tler Icetole, aiispreclir. 
1)iese Ililtlung des Trichlor-cliloralacetuiis birgt in sicli eioeii l h -  

weis fiir die Richtiglteit der fruhrr yon  tnir geLiulJerten I I y p t h e s r .  
dnli bei der Einwirkung ron .I)iazo~rietlrnu nuf Altlel~ytl sich inter- 
niediiir hytlrierte F t i  r o d  in  z o 1 e bilden. .Jener Iiiirper x i r d  niimlicli 
linter heftiger Renktion dnnn erhalten, wenn nian auE ein sorgfiiltig 
hergratelltes Getnisch roil 1 XIol. C:hloral untl 1 JIol. I)inzomethnii noch 
direkt eiii weiteres Ilolekiil Chloral einwirken 1iiL3t. 1)n 1ii:tii nu I I  

den gleichen Iiijrper ails Cltlornl und fertigein ‘I’richloraceton niclit 
rrhalt ,  so ist es uuutiigiingIicIi, die Iiiltlung eities intermediareti I’ro- 
dukts  hei der  Einwirkung von pleichen ?IoIekiiIer, Chloral u u t l  Diazo- 
methan nnzuuehuieu ~ d a a  xnit Clilornl zu rzngieren imstniide ist. 1.1.. 
scheint iiiir eine antlrre I:oriiirilieriing :)Is (lie folgende niclit iii Yr:i:;e 
zii komnien : 

CCI, . co. CII? . CII(0II) .(?CIS, 

\Yeitel linbe ich d:is biblier riiibeknunte Met l iy  1- 1.2-d i c h l o r -  
5 t 11 J- 1 k e t o t i ,  

sowie tlas .\I e t 11 y 1- 1.2- d i b  ro  ni - iit 11 y 1 lie t o n , 
CII? Br. CH R r .  CO . CH,, 

aus  1.2 -Dichlorprc)pion:ildeli~d i tnd  l .?-~il irompropioualdehytl  dnrgy- 
stellt, uiicl es besteht kein Zweifel, dal3 tiinn die Renktioii ilucli nuf 
ancte’re a,  P-substituierte Aldehyde :iusdehnen I innn.  

lliehe u, /3-Dihnlogenketone sind dnzu geeignet, als Busgangs- 
material fiir eine Reihe soust wenig zughgl icher  Substnnzen z i i  
dienen;  so kann man,  \vie ich mich durch einen Vorversuch iiber- 
zeugte, clurch I-Ierausnahnie des IIalogeus nus den eben geriannteii 
Verbindungen zr im 9 1 e t I i S . l - v i n v I k e t o n ,  Clem ersten Gliede der  erst 
seit  kurzetit tlorch Bl i l i se  iiud V n i r e ’ )  erschlosseoen ( I ,  &-unge- 
siittigten Ketone gelangen. Andererseits wird es zweifelloe gelingen, 
durch Aiistnusch des Halogens gegen IIydroxyl d:is XfethyI-1.2-dioxy- 
ii t h y 1 k e to n zii gew i n n en. % 

~IT?Cl.CIICI.CO.CH:: ,  

._ 

I )  Ann. cliim. pllys. [S] 9, 17G. 
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B x 11 e r i 111 e n t e 1 1 e 5. 

a -  (1.1 . I ) - "  r i  c h l o r  a c e  t o 11, GCI,. CO . CIL.  
Die  1':inwirkuug yon Dinzoinethau auf Chloral  ist hedeiitend 

Iieftiger als auf d ie  i n  (lei. friiheren Nitteilung genannten Altlehyde, 
geniiifi cter griirjeren Labilitiit des  Altlehyd\vnsserstoffntoms, die eine 
Folge de r  Kaclilxirschnft tler negntil-en Griippe ist. Andererseits scheint 
tler entatnndrne Fiirodiazolring 

0 
' 3  

c. Cd3 , CII 
cir2--x=x 

eine zieniliclie 13estiindigkeit z i i  hesitzeii. 1)eiiii willrend d i r  -411- 
1:rgerung des  Diazoniethans ~v:ilirsclieiulicli gleicli iinch tler Ziigabe, 
sicher aber  iiach 24 Stunden beendet ist, tritt  beiin Tricli1or:iceton 
Entfarbung und dns Eutle tler allerdings nicht d i rek t  aiclitbnreu Stick- 
stoffalispnltung ers t  iixcl! 10-14 Tagen ein u i i d  iat xuch dann nocli 
unvollkonimen. Z u r  L)xrstelluug nii:il>-seiireinen Materials \vurde \vie 
folgt verfnhren: 

Zn ciiier iithcrisclieii l~inzoiiicthanlusiung wit eiueni Gelinit von 2.2 2 
Dinzumcthan wnidcu 8 g nufs bnrgfiiltigste gercinigtcs untl fiiacli untcr y ~ r -  
inindcrtciii Druclc tlcstilliertes Cliloral ebenf:ills i n  absolut iitlirrisclier 1,iibuug 
untcr gutcr I i i i f~ lung  mit  l ioc l iaa lz - l~ i i l t e~~i i sc l i~ i~~g tropftwwei>e Iiinzugegebcn. 
Die Rt!aktion ist zicmlich heftig, \ v e m  auch die jeweiligc Sticltstofl:ib,n:iI?t: 
selir bald Ivieder xufli(irt. Die I>lii,sigkcit crschcint dunltler gelb. nls tier 
Farbe i11.r Diszometlianliisuiig entspreclicii w b d c ,  (1:nrlje dcs I'urotliaaol~) 
und zeigt nncli 24 Stunden keine Vcriinderung. Eino Entwiclcliing von Stick- 
gas ist niclit z u  Iwnierlien. l ic im AIxiestiIIieren ties Athers tixt eiue solelie 
in  lebhnfteni Tenipo ein, die i n  gcringcni hfaCc >chon niif Ein\vni.l' cines Sictlc- 
steincheiis beganu. 

Nach vollstnndiger Entfcrnung tles .ithers \vuicle nol'hnialb unttar vei.- 
niinderteiii Druck fraktioniert. Dabci wtirtle wcnig yorlauf erhaltcn. uiid c.i 

blieb jetlesnial eiue geringe Menge eiiica gelben 01s in1 Iiolben zoruck. Dit. 
Hauptnicnge Ring schlicI3licli uuter I1 niin Druck bei 49O iiber. Dic AUS- 
beutc aii cliesein analysenreincu Produkt betrug 4.7 a. 

Es wurde uber \vasserfreieni Natriumsulfat aufbewahrt. 
0.3S30 g Sbst.: 1.0?00 g :IgCI. 

C1HtOCla. Bw. CI G5.9. Gcf. CI 65.S7. 

Das u - T r i c l i l o r a c e t o n  ist eine wnsserhelle, zieiiilich leiclit be- 
wegliche Fliissiglteit r o n  nicht unangenehmeui, e twas  stifllicliem (Geruch. 
.I's siedet iioter 764 inn1 I>ruck bei 149". 

Da die Konsti tution des  Ketons  drirch die Syntliese eiowanclsfrei 
feststeht, liann init Sicherlieit gesngt werdeu, dn13 hier Zuni erstennial 
v i rk l ich  reines u- ' l r ichloracetou yorliegt. Clo i :z  I )  ha t  bereits nnch-  

') Ann. chiiu. phys. [GI 9, 17G. 



gewiesen, dn13 die durch Chlorierrn des -4cetons erhaltenen 'lrichlor- 
acetone nierirals atis reiueni a-Produkt bestanden haben, und hat es. 
wnhrscheinlich gemncht, (la13 sie in1 \vesentliclien 1.3.3-Trichlornceton 
(CH? C1. CO .CHC12) gewesen siutl. nafiir  spricht' nuch die Angabe 
tles Sieclepmiktcs zii 170--172', vahrend C l o ? z  den Siedepunkt des 
I .3.3-l'richlorncetons z i i  172O fand. Ebensowenig ist anzunehmen, 
tlnl!, t lni  vnn . \ Ioraw s k y  ') darch Einwirkung von C,hlor :ruf citrn- 
consanres Xatrium erhaltene Protlulit~, oZer das YOII Con1 b e s  ') xiis 
Hcs:~clilnrncet?-l:iceton nbgespaltene reines cl-l'richloraceton wareu. 

6yy//. 1' r i c h  l o r -  C l i lo  r n l  a c  e t 0 1 1 ,  C CIcl. CII (OH). CH.. CO. CCIJ. (?) 
~;elegentlich einer Darstellung von Tricblornceton XIIS Chloral 

n i i d  1~)inznniPthnn lbeobaclitete ich ein p a r  Tropfen eines gelben 
Oles, tlas nls Kachlnuf bei inigefiihr 280' iiberging iiud i i i i  Kohr 
tles k'rnktionsltolbeus Itrystnlliniscli erstarrte , \viihrentl der Kiick- 
5 t n n t l  i n i  Iiolben sich schivsrzte. JVnr e j  nricli \:-nhrscheiitlicli, tla13 
e> ..ich hier 11111 ein Zersetz~ings- resp. 0syd:~cionsl~rotlukt h:inille, so 
legten niir aridererseits eiiiige lleaktionsversuche die Verniutnng nnlie, 
d:i.lJ ich es iiiit eineni Kondensntiousprodukt z u  ti:n habe. Dies um 
so  nielir, als ii.11 einen kleinen CberschuB voii Chl+,rnl verwantlt hatte 
in der iloffnung, dns Rtlnktionsgeniiscli von Chloral uncl Dinzcimeth:in 
r:ischer zu r  EntFBrbung z i i  hringeil. I n  de:- Annaliiiie, t laB tlieses Kon- 
tleiisntionsprodukt durch l h w i r l t u n g  yon C1ilor:d auf frisch gebildetes 
'lrichlornceton entstnnden sei, lie8 ich iitherische I,iisungen \on 1 Mnl .  
1 ~inzoriiethnn lint1 2 1101. C:liloral anf einnnder einwirkeii. D n s  I+gebnis 
war nicht (Ins erwnrtetr, ich erhielt ;triBer C11Inr:il nnr l'richloraceton. 

1-ersiiciie, .\Ionochlornceton niit Clilornl Z I I  liondensieren, schlngeii 
el)rnf:ills fehl. Krst ineiiie Hypothese einer intermetliiiren Fnrodiazcil- 
1)iltlnng brachte mich nuf den richtigen Weg. Nach ihr \var es  wnlir-  
sc.lieinlicli. (la13 tler i n  tler i therli isnng befintlliche Furotlinzolkijrper 
sekrindiir (lurch xeiteres Chloral unter Biltlung ties kr)-st:tllisierten 
Stciffes zersetzt wertle. Ich wihlte deshnlb folgeude Versuchsan- 
ordu  ung : 

3 g Clllr+ral i n  absolut iitlicrischer LOsung, weden vorsichtig niit 0.S g 
I)iazomethm in .\thcr unter gutcr liiihlung vcrsetzr und zu diesem Genieiige 
\\citere S g Chloral tropfenweise hinzugcgeben. Jeder Tropfen fuhr zischend 
?in unt l  wrursachte Icbhafte StickstoFFentwicklung. deren Beendigung abge- 
\\-;ii.tct \\-artle~ beror man den  iiiictistcn Tropfen zugab. i l m  SchluB der Ope- 
!-ation blicb eine schvache Gelbfiirbung bestehen , die sich auch nach zwei- 
riigigem Stehcn nicht anderte. Bei dcr fraktionierten Destillation ging bis 

~ 

I) .4no. chini. phys. [C,] 12, 239. 
2, l i o l b e s  Jonrn .  f. prakt. Chcni. 12, 984. 



l;i.;O im wesentlichen Trichloraceton uber, dann stieg das Thel-nionieter rasch 
auf 2800 und  es ging ein dickflussigcs 0 1  iibcr, whhrcnd sicli der Riickstaucl 
irn Kolbcii durch etwas abgeschiedenc liohlc schwlrzte. Ijas I )cstillat er- 
starrte nach kurzer &it zu weillen, kcrnigen I<rystallen, die niit ctwas gelbenr 
(,I untcrrnischt waren. Sic wurden deslialb nuf Ton nbgepre5t. Die Xris- 
lierite betrug 2.2 g: tler Sclinrp. 80". 

Dieses Rohprc.tlukt grab bci tlcr Analyse nicht yenau die  ernartetcu 
Zalrlcii. Durch Ur.ikrystnllisieren m r d e  hicrin ltcine .nderun,s erzielt. 1 )a- 
gegcu konnte die Sitbstanz durch Befeuchten mit \flier und Abreibeu auf 
Filtrierpapicr gereiriigt \wrdeu. 

O.IS4(; g Sbst.: 0.5147 g AgCI. - 0.1G30 g Ybst.: 0.4541 g ;\gC'I. 
Cs I140pCIG. Ber. C1 68.93. Gef. Cl G8.96, c;X.!IO. 

7 J n s  reine Produkt sclimilzt bei SSo. Es ist in Alkohol rind 
Ather  leicbt, in heildeni Wasse r  ziemlich leicht. it1 Ligroin scliwer 
liislich. P i e  alkoholische 1,ijsung wird durch U-asser olig gefiillt. 
Auch die Atherlijsung hinterliifit beiiii Verdunsteu eiri ( ' ) I ,  (1:i.s erat  
nllmiihlich x u  einer voluminijsen klnsse erstnrrt.  

Einen direkten Ueweis fiir die oben nngenornmeue Formrl tleh 
l i i i rpers  konnte  ich bi'slrer niclit erbringen, \veil er, wie auch  die iiu 
Folgenden beschriebenen IIalogenltetone, niit Hydrcizinen uich t i n  eiu- 
fncher Weise rengiert. 

11 e t  h y 1 - 1.2 - d i b r o  ni B t  h y I - lie t o n ,  CH: Br . CH Br. CO. C€J.{. 
D e r  1 .:'-Dibrom~)ropioiialdeli~(~ wurde nach der l l e thode  y o n  

A r u n  s t e i  n ') aus Acrolein un t l  J3rom dargestellt.  Die  Schnier igke i t  
besteht n u r  dnrio, reinen Aldehy-l zu erlialten, d a  schon geringe 
Spuren  von Bromwnsserstoff geniigen: u r n  Polymerisation des  Aldehyds 
nnd, falls die atherische ~ i a z o m e t h a n l o s u n g  gleich nnch de r  frnktionierteii 
Destillatiou hiozugefugt wird, Verschinieren zu hewirken. Selbst  
ein unter  11 nim Druck gennu bei 79O iibergegnugener Dibroni- 
propionaldeliyd e rgab  kein Resaltat .  

Es wurde  deslialb das aus gauz trocknem Acrolein erhnltene 
n ibromi t l  d e r  frakt,ionierten Destillation unter 0.3 mm Druck unter- 
wort'en. I labe i  geht es bei 45O iiber; e s  stellt eine nur s c h m c h  
gelbliche I'liissigkeit dnr. 10 diesern Zustand der Reinheit I i i fd t  sic,li 
d e r  Rronialdehyd \-or Licht geschiitzt inehrere \\'ochen unpolynierisiert 
aufl)e\vnhreii. 

5.6g dieses Ijibrsmids murdcn niit 1.1 g 1)iazomethan nntcr gutcr I<ilhIullg 
zusnrnincngegeben. Nnch 12-stiiudigeni Stehen bci geni: hnliclier Tenipt.rntiir 
schicn die Umsctzung bcendet, die Fliissigkeit war !,cionlic farlllvs ge\vortlcn. 
T h  sicli das Reaktionsprodiikt bei eineni Versuch dcr  1)er;rillation untcr 1 1  111111 

I )  A i l i n .  t l .  Chcni. Suppl .  Bd. 111, 190. 
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Drnck vollstiindig zcrsetzte, \\-urdc es unter 0.2 nini fraktionicrt. I h s  lietoil ging 
bei 53" farblos iiber. Dns Destillat. ist ein zieniliai tlicltfliissigcs 61; es 
firht  sich auclr bei AbschluS yon Liclit nach untl nnch gclb untl wird nach 
Yerlauf 1-011 Wochcn braun. Es hat  eineu nicht unang2nehnieii lei.-e stechen- 
clrn Gcrucli. 

0 "710 g SbLt.: 0.4161' g .igL3r. 
C,€IsOBr?. Ber. Br TO.0. Gef. 13r 70.3. 

.\I e t 11 y 1- 1.2 - tlic h l o  r ii t b ! 1 Ii e t o n ,  ClIn C1. (:€I C1. CO CIIJ. 

Cher den 1 .~-J)ichlorprol)ic,ti:.ltleli?.tl, von den1 aus man ziim 

3lethyl- 1 .I-dichloriithylketon gelangt, ist bisher nocli wenig beknnnt. 
.S r o n s t e i n  ') besclireiht i h n  als eine weil3e, dicke E'liissigkeit, die 
erst griin tlann schwarz und imnier dickflussiger wird. ISine Destil- 
lation gelang ihni mit den damdigen Hilfsmitteln nicht, d n  sofort 
starke Zersetzung eintrat. 

1.citct man scharf getroclinetcs Clilor i n  friscli Lcreitctes ganz trocknes 
hcrolein unter guter Kuhlung bis zur Siittigung ein, so resultiert cine farb- 
lose Fliissiglteit etwa yon der Konsistenz tles Bcnzaldehyds, in der einige 
weiEc Flocken herumscl~wimmen, die v;ohI ans polymerem .krolcin bestehen. 

C'nterwirft man d:ir~n dieses (31 sofort der frakiionierten Destil- 
lntiori unter einen Drrrck von 0.2 mnr untl fiingt den geman hei . 2 5 O  

iibergehentlen Teil fiir sich nuf, so erhalt man den reinen Altlehgd 
nls \\-nsserliellr, ziemlicli leicht bewegliche Plussigkeit. l<r besitzt 
einen unangenehnien stechenden Geruch und greift die Schleimliiiute 
i n  empfindlicher IVeise an. I n  gnnz reinem Zustnnde bleibt er  
\\oclienl:ing farblos und polynierisiert. sich nicht, selbst \venn er  tler Kin- 
v i rkung tles Lichts ausgesetzt bleibt. 

2 g des reinen Aldehgds wurden mit 0.7 g Jliazomethan i n  Reaktion 
get~racht.  Bei der Destillation ging dns Xeton unter 0.2 mni  Druck 
nus einein TWasserbad yon 30-4O0 nls eine farhlose, klare, ziemlich 
leicht bewegliche Flsssigkeit yon eigentiimlichem, nicht uunngenehniem, 
aber nachtrlglich e t w s  stechendem Geruch iiber. 

0.149 g Shst.: 0.3032 b' AgC1. 
C4€IgOC1?. Ber. CI 50.3. Gef. CI 50.2. 




