2565

377. Fritz Schlotterbeck: Synthese von j3-Ketonsidure-
estern mittels Diazoessigester. II
[Mitteilung aus dem Chemischen Ins-itut der Universitit Wirzburg.]
(Kingegangen am 29, Juni 1909.)

In einer fritheren Mitteilung?) iiber diesen Gegenstand habe ich
dargelegt, daf} bei der Einwirkung von negativ substituierten Alde-
livden aul Diazoessigester 3-Ketonsidureester entstehen und
die Bildung von y-Trichloracetessigester aus Chloral als Bei-
spiel angefitbrt. Ich habe nunmehr meine Untersuchungen auf eine
Anzahl anderer regativ substituierter Aldehyde ausgedehnt, dadurch
die Allgemeingiiltigkeit der »Ketonestersynthese« mittels Diazo-
essigester fiir diese bewiesen und gefunden, dafl meine Annahme einer
intermediiren Furodiazolbildung das merkwiirdige Verhalten des
Diazoessigesters gegenitber den nicht substituierten Aldehyden erklirt.

Nimmt man ein solches Zwischenprodukt an, so verliuft die Re-
aktion nach dem Schema:

CClh H
- - T
CCh 4 CO.0C.H; ¢ -0
: : o ; .
CHO N..CH C.H,0.CO.HC.N: N
QC];

\J

CO.CH:.CO.0CH,

Ls ist sebr plausibel, daB das Carbithoxyl eine sterische Ilinde-
rung bedingt, insofern als das Wasserstoffatom der Aldebhydgruppe in
diesem Falle bedeutend schwerer wandert, als in dem micht substi-
tuierten Furodiazolring, wie er durch die Anlagerung des Diazo-
methans an Aldehyde entstanden ist. Und ein einigermafer glatter
Verlauf der Reaktion wird erst dann zu erwarten sein, wenn dieses
Wasserstoffatom durch eine benachbarte negative Gruppe eine gewisse
Labilitit erreicht, die es befihigt, die sterische Hinderung zu Gber-
winden,

War diese Schlufifolgerung riehtig, so mufite die Ketonestersyn-
these auch bei der Kondeusation von Diazoessigester mit einem Alde-
hyd eintreten, der eine andere negative Gruppe als Halogen im Mole-
kiil enthillt. In Betracht kam nur die Nitrogruppe, da, abgesehen
vom Halogen, alle anderen negativierenden Gruppen mit aliphatischen
Diazoverbindungen lebhaft reagieren.

Meine Wall fiel auf den p-Nitrobenzaldebyd, der den Vor-
zug besitzt, in dem bereits bekannten p-Nitrobenzoylessigester ein gut

1) Diese Berichte 40, 3000 [1907).
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krystallisierendes Reaktionsprodukt zu liefern. Dal} die-Reaktion so
glatt verlaufen wiirde, wie beim Chloral, war nicht zu erwarten, weil
der Diazoessigester auch auf den Benzolkern einwirken muBte, uud
weil auch die Nitrogruppe') sich alipbatischen Diazoverbindungen
gegeniiber nicht passiv verhilt.

Dal} diese Befiirchtungen nicht unbegriindet waren, zeigte der
Versuch. Das Reaktionsprodukt aus p-Nitrobenzaldehyd und Diazo-
essigester stellte einen hellgelben, honigartigen Sirup dar, aus dem
der p-Nitrobenzoylessigester erst mit Hille eines komplizierten
Reinigungsverfahrens krystallinisch erhalten werden konnte.

War die Ausbeute auch nicht so gut, wie z. B. beim Chloral,
was nach den oben angeliihrten Komplikationen vorauszusehen war,
so bildet die Gewinnung des Esters in immerhin erheblicher Ausbeute
eine weitere Stiitze fiir meine Anschauung iiber den Vorgang bei der
»Ketonestersynthesex.

Und die in die Lehrbiicher tibergegangene Angabe, da} allgemein
B-Ketonsitureester aus Aldehyden mit Diazoessigester darstellbar selen,
ist dahin zu modifizieren, dall diese Angabe nur fir negativ substi-
tulerte Aldehyde Geltung hat.

Beriicksichtigt man dabei, dall der Phenylrest gleichfalls negati-
vierende Eigenschaften besizt, so erklirt sich auch die Bildung von
Benzoylessigester aus Benzaldehyd.

Iis sei noch betout, dal fiir die Bildung vou (-Ketonsiiureestern
aus nicht negativ substituierten Aldehyden kein Anhaltspunkt vorliegt.
Das Reaktionsgemisch gibt zwar mit Eisenchlorid die charakteristische
Rotfarbung; diese tritt aber auch ein, weunn Diazoessigester fiir sich
anter den gleichen Bedingungen erhitzt wird.

Nacl der Synthese des ;-Trichloracetessigesters unternahm ich
dann diejenige des y-Dichloracetessigesters und die des >-Mono-
chloracetessigesters. Es kam mir dabei nicht alleiu darauf an,
die Allgemeingiiltigkeit der Methode zu erproben, sondern es schien
mir auch von Interesse, meine Produkte mit den durch direkte Chlo-
rierung von Acetessigester erhaltenen zu vergleichen, nachdem
Hantzsch?) gefunden hat, daB} der Eintritt des Clhlors zuniichst stets
in der «-Stellung stattlindet.

Meine Resultate machen es denu auch sehr unwahrscheinlich, daf3
die von Genvresse®) durch direktes Chlorieren erhaltenen Chlor-
acetessigester reine ;-Chloracetessigester waren, weil ihre physika-
lischen Konstanten mit denjenigen der von mir synthetisch darge-

) v. Pechmann, diese Berichte 83, 627 [1900].
?) Ann. d. Chem. 278, 62. %) Ann. chim. phys. [6] 24, 77.
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stellten y-Chloracetessigester mnicht {ibereinstimmen. Vielmehr ist mit
Sicherheit anzunehmen, daB3 die y-Chloracetessigester zum ersten Mal
in reinem Zustand vorliegen.

Als weiteres Halogensubstitutionsprodukt gewann ich aus Bromal
den p-Tribromacetessigester,

CBr;.C0O.CH,.COO0 C;H;,

der auf anderem Wege wohl auch nicht zu erhalten sein wird.

Aus 1.2-Dichlorpropionaldehyd stellte ich den bisher uubekannten

1.2-Dichlorpropionyvlessigester,
CH,CI.CHCL.CO.CH,.COO0 C.1ls,
dar.

Von ihm gilt das Gleiche, was ich beim Methyl-1.2-dichlor-iithyl-
keton1) ausgefithrt habe. Durch Herausnahme des Ilalogens gelangt
man, wie ich mich durch einen Vorversuch iiberzeugte, zu einer un-
gesiittigten Siiure, die vermutlich eine Vinylketocarbonsiiure ist und
als solche groBes Interesse beansprucht. Ob es gelingt, Dioxyketo-
carbonsiuren darzustellen, ist zweifelhaft; sicher aber wird man
von diesen Dihalogenverbindungen ans die Dioxyketone in groflerem
MaBstabe erhalten konnen.

Aus Butylchloral gewann ich danu ferner noch den p,7,d-Tri-
chlorbutyrylessigester, CH;.CHC!.CCl;.CO.CH:.COOC; Hs.

SchlieBlich sei darauf hingewiesen, dalb die vorliegende Synthese
sich vermutlich wesentlich erweitern lassen wird, wenn man an Stelle
des Diazoessigesters deu Diazopropionsiureester resp. das Diazo-
acetophenon verwendet.

Experimentelles.

Der bei den nachiolgenden Versuchen verwandte Diazoessigester
wurde dargestellt nach der Methode von Curtius®) aus salzsaurem
Glykokoll, und dieses nach der von Klages?®) ausgearbeiteten Vor-
schrift aus Methylenamino-acetonitril.

Die Xondensation von Aldehyd und Diazoessigester wird am
besten in der Weise bewirkt, dal man die beiden Substanzen ver-
mischt und die Stickstoffabgabe durch Wiarmezufuhr konstant erhilt.

Auf die Reinheit der Aldehyde ist besonderes Gewicht zu legen.
Ich habe verschiedene Miflerfolge erzielt, weil ich bei einzelnen zu-
néchst nicht in der Lage war, sie wirklich rein in Reaktion zu bringen.
Mano erbilt dann Zersetzungs-, Polymerisations- und unbeabsichtigte

) Yergl. die vorhergehende Abhandlung.
?) Journ. fir prakt. Chem. 88, 24. 3) Diese Berichte 36, 1506 [1903].
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Kondensationserscheinungen, welche die Gewinnung des Ketonsiure-
esters ausschlieflen.

Ebensowenig wie bei den Halogenketonen und wahrscheinlich aus
demselben Grunde gelang es mir, einheitliche Hydrazinderivate der
halogenhaltigen Ketonsiureester zu erhalten. Auch schlug der Ver-
such fehl, die Knoevenagelsche!) Aldehydkondensation zu bewirken.
Diese Erscheinung ist wohl daraul zurlickzuliihren, dafl das basische
Koudensationsmittel (Piperidin) sich an die Halogengruppe aulagert
und dadurch unwirksam wird.

y#-Trichlor-acetessigester, CClL.CO.CI;.COOC, H;.

Die Methode der Darstellung habe ich bereits frither beschrieben *).
Ich habe damals angenommen, dal} der p-Trichloracetessigester bereits
bekannt sei.

Es ist jedoch wahrscheinlich, daf der Ester in dam durch Kondensation
von Chloral und Diazoessigester gewonnenen Priparat zum ersten Male
rein vorliegt. Auf jeden Fall ist seine Konstitution zum ersten Male
durch die Synthese erwiesen. Die bisherigen Angaben in der Literatur
beziehen sich auf ein Produkt, das durch Chlorieren des Acetessigesters
und nachherige fraktionierte Destillation gewonnen wurde. s st
moglich, dall Mewes?) den Lster rein unter Hiinden hatte, da seine
Analyse gut stimmende Werte zeigt und auch der 3dp. 223—225°
(obne Angabe des Barometerstandes) sich nicht wesentlich von dem
von mir gefundenen unterscheidet. Er selbst aber schlieit aus dem
Verhalten seines Trichloracetessigesters gegen Natriumalkolholat, daf
das Chlor an verschiedenen Kohlenstoffatomen verteilt sitzt, und giht
ihm die Formel CHCL,.C(OH):CCi.COOC, Hs.

Geuvresse'), der den Siedepunkt des y-Trichloracetessigesters
bei 217—219° unter 755 mm Druck angibt, hat sicher kein reines
Produkt unter den Hinden gehabt. LEr erblickt einen Konstitutions-
beweis fiir dasselbe darin, dafl es ibm gelang, durch Erbitzen mit
etwas salzsiurehaltigem Wasser p-Trichloraceton zu erhalten. Dieses
Trichloraceton siedete aber bei 180—182° unter 758 mm Druck, wiih-
rend der Siedepunkt des von mir symmetisch aargestellten y-Trichlor-
acctons unter 764 mm Druck bei 149° liegt. Wahrscheinlich hat er
als Spaltprodukt im wesentlichen 1.3.3-Trichloraceton erhalten, dessen
Siedepunkt zu 172° angegeben wird, uud seinem Trichloracetessigester
kommt deshalb auch die Formel zu: CHCl,.CO.CHCL.COO Cs Hs.

1) Diese Berichte 31, 730 [1898]. %) Diese Berichte 40, 3000 [1907].

3) Ann. d. Chem. 245, 70.

%) Aon. chim. phys. [6) 24, 77.
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y-Dichlor-acetessigester, CHClL,.CO.CH,.COOC,;H;.

Der fiir die Synthese dieses Esters bendtigte Dichloracetaldehvd
wurde aus dem Dichloracetal nach der Methode von Wohl!), und
dieses durch Chlorieren von Alkohol nach Fritsch?) dargestellt.
Dabei ist darauf zu achten, daB bei der Behaundlung des Rohacetals
mit Marmor alle Salzsiure entfernt wird. Ferner mul man den
durch Zersetzung des Acetals gewonnenen Rohaldehyd mindestens
zweimal iiber wasserfreiem Kupfersulfat destillieren, um ibn ganz frei
von Wasser zu erhalten.

9 g des auf diese Weise frisch dargestellten j-Dichloracetaldeliyds, der
unter 760 mm Druck zwischen 88° und 90" abergegangen war, wurden mit
der #quimolekularen Menge Diazoessigester vermischt. Sofort begann eine
lebhafte Stickstoffentwicklung, die Masse erwirmte sich, so daB zeitweise ge-
kithlt werden mubte. Nachdem das Reaktionsgemisch nceh etwa 12 Stunden
bel Zimmertemperatur gestanden hatte, war es dickflissig und die Gasent-
wicklung triige geworden. Durch Wirmezufuhr liell sicl letztere wieder be-
leben, bis sie nach cinigen Stunden ganz aufhérte und damit das Ende der
Rleaktion anzeigte. Beim Fraktionieren unter 13 mm Druck ging eine geringe
Menge Vorlauf zwischen 40 und 60° iber, danp sticg das Thermometer rasch
auf etwa 110°% Von diesem Punkt an begann wieder ein oliges Destillat ab-
zatropfen, withrend das Thermometer langsam bis auf 1250 stieg. Beim nocli-
maligen Iraktionieren unter 14 mm Druck ging fast die ganze Menge kon-
stant bei 120—121° dber. Da jedesmal cine ziemliche Menge eines schwarzen
Riickstandes im IFrak-ionskolben verbliel, so ist anzunehmen, dal}l trotz des
verminderten Druckes teilweise Zersetzung eingetreten ist. Die Ausbeute eot-
spricht der beim y-Trichloracetessigester ervhaltenen. Der Ester siedet unter
760 mm Druck bei 229° unter starker Zersetzung und Schwirzung, withrend
weifle Dampfe das Destillat beglciten.

0.1920 g Sbst.: 0.2756 g AgClL

CsHsO;Cl. Ber. Cl 35.6. Gef. Cl 33.5.

Vom y-Dichloracetessigester ist mit Sicherheit anzunehmen, dall
er zum ersten Male rein vorliegt.

Genvresse®) glaubte, ihn erhalten zu haben durch weitere Chlo-
rierung von y-Chloracetessigester. Da er aber, wie ich weiter unten
ausfihren werde, nach den Untersuchungen von Hantzsch?) auch
keinen p-Chloracetessigester unter den Hinden hatte, ist es ausge-
schlossen, da er daraus den p-Dichloracetessigester hat herstellen
kinnen. Der Siedepunkt seines Esters liegt unter einem Druck von
761 mm bei 203 —205°, also erheblich niedriger, als ich ihn gefunden
habe.

') Diesc Berichte 40, 212 [1907]. %) Ann. d. Chem. 279, 300.
3) Ann. chim. phys, [6] 24, 68.
*) Ann. d. Chem. 278, 63.
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7-Chlor-acetessigester, CII;Cl.CO.CH,.COOC;Hs.

Der Chloracetaldehyd, vor dem ausgehend ich den j-Chloracet-
essigester gewann, wurde dargestellt nach einer Angabe von Natterer?)
aus dem Chloracetal und dieses nach einer Vorschrift von Fritsch?).
Beziiglich seiner Reinheit gilt das beim Dichloracetaldehyd Gesagte.
Ieh will hier nur hervorheben, daf} seine Darstellung iiber das kry-
stallinische Polymere fiibren mufl, und dafl bei der trocknen Destil-
lation des letzteren die Aldehvddampfe Gber wasserireies Kupiersulfat
zu leiten sind.

6.5 g eines so dargestellten und unter 757 mm Druck bei 84.5—839 iiber-
gegangenen, absolut reinen Chloracetaldehyds wurden mit 10 g Diazoessigester
in der frither beschriebenecn Weise in Reaktion gebracht. Das dabei re-
sultierende intensiv gelb gefdrbte Ol wurde unter einem Druck von 0.5 mm
der fraktionierten Destillation unterworfen. Auler cinem geringen Vorlauf,
der aus unveriindertem Chloracetaldehyd bestand, tropfte bei 800 (Glycerin-
bad 100—110% ein gelbes schwerllissiges ()l ab, wihrend im Kolben eine
ziemliche Menge eines dunkel gefarbten Harzes zariickblieb. Augenscheinlich
hatte sich das Reaktionsprodukt trotz des niedrigen Druckes erheblich zer-
setzt. Das erha'tene Ol besal cinen schwachen, unbestimmten Geruch und
wurde durch Eisenchlorid in alkoholischer Losuag intensiv rot gefirbt. Da
das Produkt nach Aussehen und Eigenschaften nicht gut der erwartete y-Chlor-
acetessigester sein konnte, andererscits die Eisenchloridreaktion in so ausge-
sprochener Weise zeigte, war zu vermuten, dafl es ein Polymeres des y-Chlor-
acctessigesters darstellte.  Und in der Tat liefl sich unter einem Druck von
756 mm allerdings unter starker Zersetzung eine bei 2200 {ibergehende farb-
lose Fliassigkeit, die monomolekulare Form des y-Chloracetessigesters, ge-
winnen.

Um cine weitergehende Zersetzung zu vermeiden, habe ich dann die Ge-
samtmenge bei 14 mm Druck fraktioniert; dabel trat zwar immer noch eine
ziemlich erhebliche Zersetzung ein, der grofite Teil des Produktes ging aber
bei 1159 komstant fiber. Das Destillat war wiederum gelb gefiirbt, unter-
schied sich aber von dem urspringlich gewonnemen O durch seine Leicht-
flissigkeit. Um cin ganz reines Produkt zu gewinnen, wurde nochmals bei
0.8 mm Druck fraktioniert. Diesmal tropite fast die ganze Menge bei 95°¢
farblos ab, wurde jedoch in der Vorlage sofort wieder gelb. Die Analyse
zeigt, daB die erhaltene Fliissigkeit aus reinem y-Chloracetessigester besteht,
uod dic Molekulargewichtsbestimmung, die nach lingerem Stehen des Esters
unternommen wurde, beweist, dal} trotz der Gelblirbung ein monomolekulares
Produkt vorliegt.

Dieser y-Chloracetessigester riecht schwach obstartig, ahnlich dem Acet-
essigester, und etwas siifilich wie die anderen y-Chloracetessigester, aber nicht
im mindesten stechend.

1) Sitzungsbervichte d. Akademie d. Wissenschaften, Wien 58, 1882.
2) Ann. d. Chem. 279, 300.
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Molekulargewichtsbestimmung: 0.3362 g in 20 g Benzol driickten den Er-
starrungspunkt um 0.52¢ herunter.
CeHaO3Cl. Ber. M 164.5. Gef. M 1584,
0.216g Sbst.: 0.3435 g 05, 0.1089 ¢ H, 0. — 0.2416 g Shst.: 0.2070g AgCl.
(sHe03Cl. Ber. C 436, H 5.4, Cl 21
Gel. » 434, » 5.6, » 21

Wihrend es gelingt. durch direkte Bromierung einen y-Bromacet-
essigester zu erhalten, ist der y-Chloracetessigester durch Chlorierung
nicht zu gewinnen. Haller und Held?!) und spiter Genvresse®)
glaubten ihn erhalten zu haben. Lrstere grindeten sogar eine Synthese
der Citronensiiure auf seine Lxistenz. Hantzsch®), der sich in Ge-
meinschaft mit einigen Schiilern auf das genaueste dem Studium der
Frage nach dem Eintrittsort des Chlors in das Molekiil des Acetessig-
esters widmete und auch die Vorschriften von Haller und Held
nacharbeitete, gelang es jedoch mit Hille der Amidothiazol-Synthesen
einwandsfrei nachzuweisen, dafl dureh direktes Chlorieren unilemals
7-Chloracetessigester entsteht, sondern stets «-Chloracetessigester. Tat-
siichlich liegt der Siedepunkt nmieines Produktes um ca. 30 héher als
der des Chlorkdrpers von Genvresse.

In uneuerer Zeit hat dann Lespieau’) durch Oxydation ven
CH; Cl.CH(OH).CH:.COO C. H; einen y-Chloracetessigester dargestelit.
Doch scheint auch er kein einheitliches Produkt unter den IHinden ge-
habt zu baben, da er den Siedepunkt seines Esters zu 205° angibt
und ihr als Fliissigkeit von stechendem Geruch beschreibt.

L O

y-Tribrom-acetessigester, CBr; .CO.CH,.COOC, H;.
17 g Bromal wurden mit 7 g Diazoessigester in der beschricbenen Weise
in Reaktion gebracht. s resultierte cin dickes braunes ¢, das hei 20 mm
fraktioniert destilliert wurde. Zwischen 60 und 70° tropiten etwa 4 g einer
stechend riechenden, gelben Flissigkeit ab, dann stieg das Thermometer rasch
und zwischen 164 und 167° ging die Hauptmenge als schweres, schwach gelb
gelirbtes Ol iiber, wihrend deutlich eine fortschreitende Zersetzung zu be-
merken war, Tm Kolben blieb denn auch eine erhebliche Menge einer dunkel-
braunen Schmiere zuriick. Unter 14 mm Druck ging das Ol bei 158° farl-
los aber; es bekam jedoch in der Vorlage nach und nach einen Stich ins Gelb-
liche. Die Ausbeute betrug 9 g, wird sich jedoch wesentlich verbessern
lassen, wenn man die Reaktionstempevatur nicht @tber 70° gehen Lit — bei
diesem Versuch war sie bis 100° gesteigert — und wenn man die fraktionierte
Destillation unter cinem bedeutend piedrigeren Druck vornimmt.
0.2130 2 Sbst.: 0.1539 g COs, 0.0397 g H.O.
Ce H:03Br;. Ber. C 19.6, H 1.9.
Gef. » 19.9, » 2.0,

') Compt. rend. 104, 1627. %) Ann. chim. phys. 24, 51,
3) Ann. d. Chem. 278, 62. 1) Compt. rend. 138, {21.



;nd-Dichlor-propionyl-essigester, CH:ClL.CHCL.CO.CH..COOC,H;.

Der a,g-Dichlorpropivnaldelyd war dargestellt werden aus Acrolein und
Chlor, wic ich es beim Methyl-1.2-dichlorithylketont) beschrieben habe.

10 g des ganz reinen Aldehyds wurden mit 10 g (etwas mehr als der
berechneten Menge) Diazoessigester in Reaktion gebracht. Beim Fraktionieren
des Kondensationsproduktes unter 0.2 mm Druck ging von 25—38% cine ge-
ringe Menge Vorlauf itber. Bei 38° blieb dic Temperatur konstant, withrend
eine klare Flissigkeit bertropite, die sich jedoch nach und nach gelb farbte.
Die anfangs wasserhelle, ziemlich leicht bewegliche Flissigkeit gibt in Alkohol
gelost intensiv die Rotfirbung mit Eisenchlorid. Der Geruch ist fade, etwas
=iBlich und in der Verdiinnung unangenchm.

0.2030 g Shst.: 0.2733 g AgCL

CiHyot)3 Clo. Ber. Cf 33.33. Gef. Cl 33.29.

7,70 -Trichlorbutyryl-essigester,
CH;.CHCL.CCl;.€O.CH:.COOC. H;.

20 ¢ Butylehloral wurcen mit 16 g Diazoessigester kondensicert. Der
Reaktionsverlaut war der gewdhnliche. Beim Fraktionieren unter 30 mm Druck
ging bei 780 %ine geringe Menge Vorlauf dber, der zum groften Teil aus un-
verbrauchtem Diazoessigester bestand.  Die Huuptmenge ging bei 1600 kon-
stant iiber, wihrend sich dic Masse im Kolben ziemlich zersetzte und eine
erhebliche Menge einer dunklen Schmiere zuriicklieB. Beim nochmaligen Frak-
tionieren unter 20 mm Druck tropfite der ;,, &-Trichlorbutyrylessigester bei
1499 als ziemlich bewegliche, schwach gelbe Fliissigkeit ab, die cinen siil-
lichen, an den y-Trichloracetessigester erinnernden Geruch besitzt. Ausbeute
20 ¢ oder 719 der theoretisch moglichen Menge.

0.1850 g Shst.: 0.2494 ¢ CO,, 0.0699 g H,O.

CyHy; Cl30;. Ber. C 86.71, H 4.20.
Gef. » 36.78, » 4.22.

p-Nitrobenzoyl-essigester, NO;.CI1,.CO.CH,.COOC, ;.

Wie ich eingangs erwihnte, standen der Gewinnung dieses Esters
besondere Schwierigkeiten entgegen. Die Reaktion zwischen dem
p-Nitrobenzaldehyd und dem Diazoessigester lief sich nie so leiten,
dal nicht wesentliche Mengen von Nebenprodukten entstanden, die in-
folge ihres oOligen Charakters eine krystallinische Abscheidung des
Esters verhinderten. Nach langeo, vergeblichen Versuchen fand ich
dann im Baryt ein Mittel, das mir gestattete, den Ester von den be-
gleitenden Olen zu trennen.

2 g p-Nitrobenzaldehyd wurden mit 2 g Diazoessigester (Uberschuf) ver-
mischt und so lange aut einer Temperatur von 60—80° gehalten, bis keine
Stickstoffentwicklung mehr stattfand. Das Reaktionsgemisch verwandelte sich

1) cb. vorhergehende Abhandlung, S. 2564.



dabei in ein gelbes, dickiliissiges Ol, das mit ziemlich viel Ather aufgenommen
wurde. Da der Diazoessigester mit \therdimpfen flichtig ist, wurde der
Ather verdunstet, um etwa iiberschiissig vorhandenen zu entfernen. Der Rirck-
stand wurde wieder in \ther gelost und mit einer konzentrierten Losung von
Baryt geschiittelt. Dabei scheidet sich eine Bariumverbindung in Gestalt
eines braungefirbten Niederschlages ab, wihrend im Ather ein rotes (] zu-
rickbleibt. Diese Bariumverbindung wird zur Reinigung mehrmals mit \ther
ausgezogen; trotzdem bleibt dem nach dem Trocknen braunen Pulver cine
riotliche Substanz beigemengt, die ich nicht von ihm trenren konnte. Um die
Bariumverbindung wieder zu zersetzen, suspendierte ich sie in Ather, gab tropfen-
weise verdimnte Schwefelsiure hinzu und schiittelte jedesmal kraftig mit dem
Ather durch.  Nach dem  Abdestillieren des grofleren Teils des Athers
wurde der Rest der spontanen Verdunstung ausgesetzt. Dabei schieden sich
velhe Nadeln ab, die noch mit einer geringen Menge Ol iberzogen waren.
Durch vorsichtiges Auswaschen mit geringen Quantititen verdinnten Alkohols
liefl sich dasselbe groftenteils entferncn. Hierauf wurde aus avenig warmem,
verdinntem Alkohol umkrystallisiert und der sich dabei abscheidende Kry-
stallbrei schart abgesaugt. Ausbeute 1.2 g, Nach dem pochmaligen Umkry-
stallisieren aus 1 Teil Benzol und 2 Teilen Ligroin (Sdp. 60—80°) erhielt ich
derbe,  hellgelbe Nadeln, die in Aussehen, Eigenschaften und Schmp.
76% mit dem von W. H. Perkin jun. und Bellmot') aus Phenylpropiol-
sidure dargestellten p-Nitrobenzoylessigester identisch sind. Die Zusammen-
setzung wurde iberdies durch die Analyse bestiitigt.

0.0959 g Sbhst.: 0.2049 g CO,, 0.0419 g H:0. — 0.1883 ¢ Sbst.: 9.8 cem
N (219, 755 mm).

CnH,OsN. Ber. € 35.7, H 4.6, N 5.90.
Gef. » 359, » 4.7, » 35.93.

378. Eug. Bamberger und A. Fodor: Uber o-Nitroso-
benzaldehyd.
[15. Mitteilung von Ii. Bamberger iber Anthranil®).]
{Eingegangen am 18. Juni 1909.)

Ich sagte kiirzlich in der 12. Mitteilung iiber Anthranil (diese Be-
richte 42, 1683 [1909]; s. a. 1671): »Nach meinen bisherigen Erfah-
rungen scheint der o-Nitrosobenzaldehyd selbst ein fullerst verinder-
licher (vielleicht gar nicht isolierbarer) Stoff zu sein.« Diese Prognose
bat sich zum Teil als Irrtum erwiesen; der lang von mir gesuchte Aldehyd
ist existenzfihig; er entsteht, wie ich vermutete (l. c. 1683), bei Zer-
setzung des nitrosierten o-Hydroxylaminobenzaldekvds durch Mineral-

1) Journ. Chem. Soc. 49, 446.
?) Dic 14. Mitteilung, diese Berichte 42, 1723 [1909].





