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377, Fritz Schlotterbeck: Synthese von jj-Ketonsaure- 
estern mittels Diazoessigester. 11. 

[hlittcilung aus den1 Chcmischcn Insritut der Universitiit \\’iirzhurg.) 
(l<ingegangvn am ‘L9. d u n i  1909.) 

In eiiier friiheren Nitteilung’) iiber diesen (;egenstand habe ich 
tlnrgelegt, dnO bei der Einnirkung ’;on uegativ substituierten A I d e -  
11 y d e ii aul‘ 1) i n z  o e s  s i g e s  t e r ,5’- I< e t o n  s i u  r e e  s t e  r entstehen iind 
tiie Ilildung Y O U  ; , - T r i c h l o r a c e t e s s i g e s t e r  aus C h l o r a l  :rIs Bei- 
spiel :iugefiibrt. Ich linbe nunnielir meiue Untersucliungen auf eine 
Anznhl aiiderer r,egativ substituierter Aldehyde ausgedebnt., dadurch 
die Allgeriieingultigkeit der ))I{ e t o n e s t e  r s y n  t h  eseu niittels Diazo- 
rssigester fiir diese betviesen und gefunden, dnlJ riieine A n i ~ a l ~ m e  einer 
internietlikren F u r o d i n z o l  b i l t l u n g  dns inerkwiirtlige Yerlinlten des 
1 )iazoessigescers gegeniiber den niclit substituierten Aldehyden erkliirt. 

Kininit man ein solches %\~isclienprotliikt an, so verliuft die Re- 
aktion nach dem Schema: 

CCI3 I1 

Es ist sehr i,laiisibel, dn13 tlas Carl)ithosyl eine sterisclie IIinde- 
riing bedingt, insofern nls dns IYasserstoFfntoiii der hltlehydgruppe in 
tlicseiii Pnlle bedentend schwerer wnndert, nls in dem iiiclit substi- 
tnierten Yurodiazolring, \vie er tlurcli die Anlngerung des Dinzo- 
inethnns an dldeliyde entstnndrn ist. Cnd ein einigerniaoer glatter 
Verlauf der Renktion wirtl erst d n n n  zu erwnrteii sein, wenn dieses 
\Yasserstoffatom durch eine bennchbnrte negative Gruppe eine gewisse 
Labilitiit erreicht, die es befahigt, die sterische IIinrlerung z u  Gber- 
v i n d en. 

W’ar diese Scblu8folgerung richtig, so niullte die Ketonestersyn- 
these auch bei der Kondeusat,ion von Diazoessigester niit. einem Alde- 
1iyd eintreten, der eine andere negative Gruppe als Halogen im Mole- 
kiil enthiilt. I n  Bet,racht kani nnr die Ni t rogruppe ,  dn,  abgesehen 
voni Halogen, nlle nnderen negntivierenden Gruppen mit aliphatischen 
Dinzorerbindungen lebhnft rengieren. 

Meine W n h l  fie1 nuf den p - N i t r o b e n z a l d e h g d ,  tler deli Vor- 
zug besitzt, in den1 bereits bekaniiten 1)-Nitrobenzo~lessigester ein gut 

- .__ 

l) Dicse Bericlite 40, 3000 [1907]. 



'krystnllisierendes Beaktionsprodukt z i i  liefern. ljafi die .Reaktion so 
glatt verlaufen wiirde, wie beim Chloral, war nicht zu  erwarten, weil 
der Dinzoessigester nuch auf den Benzolkern einwirken muUte, U U C I  
weil auch die Nitrogruppe ') sich aliphatischen Diazorerbindungen 
gegeniiber nicht passiv verhalt. 

D a LJ die se Be f u rc h t u g e n n ich t 11 u b egr u n d e t w a re n , z ei g t e d e r 
Versuch. Das Reaktionsprodrikt aus p-Nitxobenzaldehpd u u t l  Diazo- 
essigester stellte einen hellgelben; honignrtigen Sirup dnr,  tius den1 
d e r  p - ~ i t r o b e m z o y l e s s i g e s t e r  erst niit HilEe eines komplizierteu 
Reinigringsverfahreiis krystallinisch erhnlten werden kounte. 

War die Ausbeute arich riicht so gut, wie z. U. beini Chloral, 
was nach den oben angeliihrten Konipliltntionen vorausznselien war, 
so bildet die Gewinnung des Esters iii inimerhin erheblicher Ausbeute 
eine weitere Stiitze fur meine Anschauung iiber den Vorgang bei der 
>)K e to I I e s t e rs y u t h es ex. 

Cnd die in die Lehrbuclirr ubergegangene Angabe, t lalJ allgenieiii 
&-Ketonsiiureester atis A41dehyden niit. Diazoessigester darstelllxr seien, 
ist dahin z i i  niodifizieren, dnlJ diese Angabe niir fiir negntiv sribsti- 
tuierte Aldehyde Geltiing hat. 

Beriicksichtigt, man dabei, da8 de r  Phenylrest gleichfnlls negati- 
vierende Eigenschaften besizt, so erkliirt sicli nuch die Bildung voii 

Benzoylessigester nus Benzaldehytl. 
1:s sei noch betont, dnld fiir die Hildung Y O U  i~-Ketonsiirireesterii 

ails nicht negativ substituierten Aldehyden kein Anhaltspunkt vorliegt. 
Dns Renktionsgernisch gibt zwar niit 1':isenclilorid die charakteristische 
Rotfarbung; diese tritt nber nuch r i n  , xveun 1)inzoessigester fiir sicli 
unter den gleichen Bedinguupn erhitzt wird. 

Nach der Synthese des ;,-~richloracetessigesters iinteninhni icL 
dann diejenige des ? , - D i c h l o r n c e t e s s i g e s t e r s  uud die des ;,-!dono- 
c h l o r n c e t e s s i g e s t e r s .  Es kain inir tlabei nicht nlleiu daraut ;in, 

die Allgemeingiiltigkeit der RIethode zu erprobeu, sondern es scbien 
mir nuch von Interesse, meine Produkte niit den durch direkte Chlo- 
rierung yon Acetessigester erhalteneii z u  1-ergleichen , nachdeiii 
€ T a n t z s c h 2 )  gefunden hat, dn8 der  1Sintritt tles Chlors ziiniclist stets 
i n  der u-Stellung stattfindet. 

JIeine Besultate machen es deuu aucli sehr unwabrscheirilich, daf!, 
.die von G: e n v r e s s e 3 )  durch direktes C,hlorieren erhnlterieri (:hlor- 
ncetessigester reine ;,-Chloracetessigester waren, weil ihre physikn- 
Jischen Iionstanten init denjenigen der voii inir synthetiscli dnrgr- 

I )  r. I'echniann, diese Hericlite 33, W i  [1900]. 
?) .\nil. d. Clicni. 478, 6.'. ;) Ann. chini. pli~s .  [6] 21, 77. 
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stellten 1.-Chloracetessigester nicht iibereiustinirnen. Vielniehr ist niit 
Sicherheit anzunehnien, dal3 die ;,-Clilorncetessigester zum ersten Ma1 
i n  reinem Zustand rorliegen. 

Als weiteres HrJogensubstitutionsprodukt gewaun ich nus Brornal 
den 7 - ?’ r i b r o in ace  t e s s i g  e s t e r ,  

tler aiif antlerem Wege wohl auch nicht zu erhalten seiu wird. 

1.2 - 1) i c 11 1 CI r 11 r o p i  o n y 1 e s s i g  e s t e r , 

dar. 
Iron ih i r i  gilt das Cileiche, was ich beim Methyl-1.2-dichlor-iithyl- 

ketou ’) aiisgefiihrt habe. Durch Herausnahnie des IIalogens gelangt 
i i i a n ,  wie ich iiiich (lurch eineu Vorversiicli iiberzeugte, zit  einer un- 
gesiittigten Siinre, die rerniutlich eioe V i n y l k e t o c a r  b o n s i i u r e  ist und 
nls solclie grofies Interesse beanspriicht. Ob es gelingt, . D i o s y k e t o -  
c n r b o n s h  ii r e  11 darziistellen , ist zweifelhaft; sicher aber wird iiian 

\-on dieseii nihalogenverbindtingen ails die D i o s y k e t o n  e in griiljerem 
.\lalJstabe erhalten lionnen. 

Am Rutylchloral gennnn ich danu ferner noch den y, y,d-Tr i -  
c h 1 o r  b 11 t y r y lessi g e  s t e r ,  CI-I,. C H  C1. C Clz . CO . CHZ . COO Cs Hs. 

SchlieBlich sei darauf hingewiesen, dalj die vorliegende Spnthese 
sich verniritlich wesentlich erweitern lassen wird, weun man a n  Stelle 
cles niazoessigesters den D i a z o p r o p  i o n  sii 11 r e e s  t e r  resp. das D i a z o  - 
a c e t o p h  e n  o n  vermendet. 

CBr3 .CO. CIL .COO GI€,,  

Aus l.~--Dichlorprc~pionaltlehyd stellte icli den bisher uubekannten 

CIJ?CI, C H  C1. CO. CH2. COO Czlls ,  

E x p e r i m  en t e l l e s .  
Der bei den nnchfdgenden Versuchen verwandte 1)iazoessigester 

nurtle dargestellt iiach der Jlethode von C u r t i u s  ?) nus salzsaurem 
G1~kokol1, u t id  dieses iach  der von I i l a g e  b ’) ausgearbeiteten Vor- 
schrift atis Methylenamino-acetonitril. 

Die Kondensation \ o n  Aldehyd und Diazoessigester mird am 
besten i n  der Weise bewirkt, dalj man die beiden Siibstanzen ver- 
mischt und die Stickstoffabgabe durch Wiirrnezufuhr konstant erhalt. 

Auf die Reinheit der Aldehyde ist besonderes Genicht zii legen. 
Ich habe verschiedene Jlifierfolge erzielt, weil ich bei einzelnen zu- 
nichst nicht in der Lage war, sie wirklich rein in Rexktion zii bringen. 
.\Ian erhalt dann Zersetzungs-, I’olymerisations- und unbeabsichtigte 

I) I‘ergl. die vorhergehentle dbhandlung.  
?) Jonrn. fiir prakt. Ct.em. 38, 24. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 

3, Diese Berichte 36, 1506 [1903]. 
166 
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Kondensationserscheinungen, welche die Gewirinung des Iietonsiiure- 
esters ausschlielJen. 

Ebensowenig \vie bei den Halogenketonen und wahrscheinlich airs 
demselben Grunde gelang es niir, einhritliche Hydrazinderivate der 
linlogenhaltigen KetonsLrireester zii erhalten. Auch sclilug der Ver- 
such felil, die K n o e v e n  agelsclie I) Aldehydkondensation zii bewirken. 
These Ihscheiniing ist ~ v o h l  darauf zuriickzuftihren, daB das basische 
Kondensationsmittel (Piperidin) sicli an die Hnlogengruppe nnlngert 
und dadurch t i n  wirksam wi rd . 

.. 2 , -  1 r i c h  l o  r -  n c e  t e s s i g e s  t e  r ,  C CI3 .CO . CIL .COO C? IIj. 
Die Nethode der Darstellung habe icli bereits friiher beschriebeu '). 

Ich habe dainals angenoninien, dnf3 der ;,-Trichloracetessigester bereits 
beknnnt sei. 

Es ist jedoch \vnhrscheiolich,da13 der Ester i n  d?m durch Kondensation 
yon Cblorxl rind 1)iazoessigester gewonneusn I'rHparat zuni  erstrn Xnle 
reiu vorliegt. AnF jrden Fall ist seine Konstitiition zuni ersten Male 
dnrch die Synthese erwiesen. Die bisherigen Ai;&beu in  der Iliterntur 
beziehen sich auf ein Produkt, das durch Chlorieren des Acetessigesters 
und nachherige frnktionierte Destillation gewonneii wurde. ICs ist 
niiiglich, daB l l e w e s 3 )  den Ester rein unter Hiinden liatte, dn seine 
Analyse gut stimiiiende Werte zeigt nnd nuch der Sdp. ?223-225" 
(ohne Angabe des Baronieterstandes) sich nicht wesentlich von deni 
yon mir gefandeuen unterscheidet. Er selbst aber schlieBt nus deni 
Verhnlten seines Trichloracetessigesters gegen Natriumalkoholat, dnW 
dns Clilor an verschiedenen Kohlenstoffatomen verteilt sitzt, iind gillt 
ihni die Formel CHCh .C(OII):CCI.COOCZ I&. 

G e n  v r e s s e  '), der den Siedepnnlit des y-Trichlorncetessig.esters 
bei 21i-219° nnter 7.55 inn1 Druck angibt, hat sicher liein reines 
Produkt linter den IIHnden gehnbt. Er erblickt einen Konstitutions- 
beweis fiir dasselbe darin, daf3 es ihni gelang, durch Erhitzen init 
etwas salzsiiurehaltigeni Wasser 2,-Trichloraceton zu  erhalten. Dieses 
Trichloraceton siedete aber bei 1SO-18P linter 755 m i i i  Druck, w i h -  
rend cler Siedepunkt des von mir symnetisch cargestellten y-Trichlor- 
acctons uuter ' i G . 2  nim Druck bei 149O liegt. W:thrscheinlicli hat er  
d s  Epaltprodukt iin wesentlichen 1 .S.S-Trichlorncet,on erhalten, (lessen 
Siedepunkt zu 1 ' i 2 O  nugegeben wird, und seineiii Trichlorncetessiaester 
konimt deshalb auch die Forinel zii: CIJCl?.CO.CH!7I .COOC?H~. 

I )  I k s e  Hericllte 31, i30 [lSSS]. 
a) A n n .  d. Chcni. 246, 70. 
4, Ann. cltini. pliys. [GI 24, 77. 

?) Diese Bcriclite 40, 3000 [1907]. 



y-D i c h 1 o r  - a c  e t es s i g  es  t e  r ,  CH C11. CO . CH? . COO C, I&. 
Der fiir d ie  Synthese  dieses Es te rs  benotigte Dichloracetaldehyd 

wurde  aus dem Dichloracetal nach der Methode von W o h l L ) ,  uiid 
dieses durch  Chlorieren von Alkohol nach F r i t  s c h  ?) dargestellt. 
Dabe i  ist darauf zn acliten, d:tB bei .der  Behandlung des  1tohacet:ils 
mit Xlarmor : t i l e  Sa lzsaure  entfernt wird. Fe rne r  m u B  nian den 
du rch  Zersetzung des  Acetals gewonnenen Rohaldehyd niindestens 
zweirnal uber wnsserfreiem Kupfersulfat destillieren, inn ihn ganz frei 
yon  Wasser  zii erhalten. 

9 g tlcs nu! tliese Weise frisch dnrgestellten I-Dicli:oracetaldeliyds, d c r  
uiitcr i 6 0  niiii Drock zwischen 580 und 90" ubergegangen war, niirden i i i i t  

der itluiniolekalaren Menge Diazoessigester vermischt. Sofort bcgnnn eiiie 
lebliafte StickstofFentwicklung, die AIasse erwirnite sich, so daB zcitweise ge- 
k i i l i l t  wertlen niull,te. Kaclidem tlas Realttionsgemisch ncch etwa l'? Stunden 
1)ei Zimnicrtempcratur gchtnnden hatte, war es dickflhsaig unt l  d ic  Gasent- 
wicltlung triigc geworclen. Durch Wiirmezululir lieW sicl. letztere wieder bc- 
leben, his sic nacli einigen Stunden ganz aufliGrte nnd damit das  Ende (lei 
lteaktion anzeigtc. Beim Fraktionieren unter 13 nim Dlnck ging eine gerinpe 
AIenge Vorlaitf zwisclien 40 untl 60" iilier, dann sticg das Therinonietcr rascli 
auf etwa 110O. Von diesem Punlct an begann wieder ein ijliges Destillat ab- 
xntropfen, wihrend tlas Tliermonieter langsani bis auf 1250 stieg. Beim iiocli- 
in:iligcn F'ralitionieren unter 14 mm Druclc ging fast die ganze Mciigc kon- 
stant I x i  120-1210 hber. Da jedesmal cine zicniliclie Mcnge cines scliwarzen 
Khckstandes im 1crak:ionskolben verblieb, so ist anzunelimen, daU trotz des 
verniinderten Dixckes teilweise Zersetzung cingetreten ist.. Die Ausbeiite eot- 
.cpriclit der  bcim y-Tricliloracetessigestel elhaltenen. Der Ester siedet unter 
760 mm Drnck bei ??go unter starker Zersetzung und Schmarzang, wi i l iwnt l  
wcilie Diimpfe das Destillat begleiten. 

0.1920 g Shst.: 0.2756 g rlgC1. 
CsHy03ClZ. Ber. Cl 35.6. Gef. Cl 35..5. 

Voni 7-Pichloracetessigester ist mit Sicherheit  nnziinehmen, daC, 
er zuni ersten Male rein vorliegt. 

G e n \ . r e s s e J )  glaiibte, ihn erhalten zu haben du rch  weiterh Chlu- 
r ie rung  Yon y-Chloracetessigester. Da e r  aber,  wie ich weiter unten 
ausfuliren werde, nach  den Untersuchungen von H a n  t z s c h  ') such 
keinen y-Chloracetessigester un ter  den Handen hatte, ist  es  ausge- 
schlossen, dafi e r  darans den  7,-Dichloracetessigester hat, lierstellen 
kijnnen. I )er S iedepnnkt  seines Es te rs  lie@ unter  einem Druck  von 
761 mm bei 203--205", also erheblich niedriger, als icli ihn  gefunrlen 
li n 1) e. 

I) Diesc Uerichte 40, 212 [1907]. 
3, A n n .  chini. pliys. [6] 24, 6s. 
') A n n .  (1. Cheni. 2'78, (3. 

?) Ann. ( 1 .  Chcni. Mi9, ROO. 

166' 
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7 -  C h l o  r - n  c e  t e s s i  g e  s t e  r ,  CITz C1. CO.  0 3 2 .  COO C? Hs. 
1)t.r Chlorncetnldeliyd, YOE den1 ausgeheiid icli den ;-Clilornct.t- 

essigester gewanu, wnrde  dnrgesteiit nxch einer Aiiignbe von ?: n t t e r e  r I) 

ails Clem Chlorncetal iiritl rlieses nnch einer Vorschrift von F r i t s c h  '). 
13eziiglich seiner Iteinlieit gilt .dns beini l~ichlorncetaldeliyd Gesagte. 
Ich xvill liier niir IiervurheLen, dnB seine Darstellurig iiber dns k ry -  
stnllinisclie Polyniere fiihren niulJ, und  t ln l l  Lei de r  trocknen 1)estil- 
1:ition des  letztereii tlie .\ltlehptltliiinpfr i i t m  wxsserfreies Kupfersulht 
ZII l r i t rn  sintl. 

6.5 g eines 60 dargestellten ontl unter i 5 7  inn1 Dluck bei S-4.5-S5O iiber- 
,gegangencn, absolut reinen ChloracctnldehTds wurtlcn mit 10  g Diazoessigejter 
i n  tler friiher beschriebcnen Weise in Iieaktion gebracht Das dabei rc- 
sultiercnde intensiv gelb gefarbte 0 1  n-urcle unter einein Druck von 0.5 nim 
tler frnktionierten De,.tillation nnterworfen. AuBer eineiii geringcn Vorlauf, 
t l w  :(us unverlndertcin Chloracetnldeliytl bestand, tropfte bei SO0 (Glycerin- 
1~:itl 100-1 10") cin gelbcs schwerfliissiges (')I ab, i\-lhrend in i  Kolben eiiic 
zieniliche hlenge eines dunkel geflrbten Harzes znriickblieb. Augenscheinlich 
hntte sich t l a s  13eaktioiisprodnkt trotz tles nietlrigen Druclies erheblich zer- 
sctzt. Dns erha'tene (')I been0 cinen scliwachen3 unbestimniten Geruch nnd 
\vurtle tlurch Eisenchlorid in alkoholischer Liisung intcnsiv rot gefirbt. Da 
tlns Protlnkt nsch Aussehen mid Eigenschnften nicht gut der eraartete y-Chlor- 
acetessigcster seiii konnte, nndererseits die Eisenchloridreaktion in so ausge- 
sprocliener Weisc zeigte, war zu rermuten, tlalj es ein Polymeres des y-Chlor- 
acetessigesters darstcllte. Und i n  der l a t  lie8 Jich untcr eineni Druck Ton 
ta6 inin allcrtlings tinter starker Zersetzung eine bei 9200 iibergehende farb- 
lose Fliissigkcit, (lie monomolekn1ai.e Form dcs y - ~hloracetessigesters, ge- 
~viiineii .  

Em cine \veitergchentlc ,Zersetzung xu rermeiden, habe ich dann tlie Ge- 
awmtnienge bpi 11 nini Drucl; frwktioniert; clsbei trat zwar immer noch eine 
ziemlicli i,rheblichc Zersetznng ein, der gr;iCte Teil des Protlnktes ging aber 
liei 115'' ltonstant iiber. Das Destillat war wiederuni gelb gefiirbt, unter- 
hchietl sich aber voii tlcni urspriinglich gewonneneii ("11 durch seine 1,eicht- 
fliissigkeit. Uni c i i i  ganz reiiies Produkt zu gewinnen, wurde nochnials bei 
0.S nim Druck fraktioniert. Diesmal tropfte fast die ganzc Menge bei 95'' 
fnrblos nil, wirde jedoch in der Vorlage sofort wieder gelh. Die Analyse 
zeigt, dalj die erhaltene Flkssigkeit aus reinem y-Chlorncetessigester besteht, 
n n d  die 3Iolekulnrgewichtsbestininiung, (lie nach langereni Stehen des Esters 
nnternoninien wurde, beweist, tlaC trotz tler Gelbfkrbung ein nionomolekulares 
I'rodnlit Yorliegt. 

Dicser y-Chloracetessigeater riecht schaach obstartig, ahnlich tleni Acet- 
essigestcr, und etwas siililicli \vie die nndercn y-C'hloracetessigester, aber nicht 
in1 niintlesten stcchentl. 

- -  

. ~ 

I) Sitzungsbcrichte tl. Akademie d. Wissenschaften, Wien 68, 1SS3. 
z, ;\nn. (1. Cliem. 879, 300. 



hlo l€-kula~~eff ic l i t~bcs t~ i i i i i~un~:  0.3362 g i n  20 g I3cnzol driicktcn dvn Ei- 
starrungspunkt u i i i  0.52" Iieruntcr. 

C611!r03C,'I. Bcr. 11 164.5. Gcf. h l  138.4. 
0 . 2 1 6 ~  Sbbt.:0,3435g C'O?,(J.l!JS9g H,O. - 0.2416 ~ S b s t . :  0 . 2 0 7 0 ~  .4gCI. 

C'r ,H~O;~CI.  B c ~ .  C 43.6, H 5.4, CI 21 5 .  
GeF. )) 43.4, )) 5.6, )) 21.9. 

\v ii Ii I' eii (I es gel i n g t . (1 t i  r ch d i re I; t e H r o 111 i e r ii n g e i n e u 7 -IS r u nr a ce t - 
essigebter zii  e r h l t r i i ,  ist tler r-Cblorncetessijiester diirch Chlorirriiiig 
nicht z u  geiyinnen. I J n l l e r  untl K e l d ' )  i in t l  s l i i t e r  G e n r r e s s e ' )  
glaubten ilia erhnlten z ~ i  hnben. Ers te re  griiiideten sogar eine Syuthese 
der Citronens5ure atif seine Xsistenz. H n n t z s c l i : ' ) ,  der  sic.11 i n  Ge- 
nieinschaft in i t  einigeu Schiilern niif dns ge~iaiteste den1 Stutliiini tler 
E'rage iincli cleiii Eintri t tsort  tles Clilors i n  dns Yolekiil tles Acetessig- 
esters ividmete i ind :inch d ie  Vorsvhriften roil H n l l e r  iincl I I e l t l  
nnchkirbeitete, gelnng es  jedoch niit IIilfe de r  Aniidothiazol-Svntlieseii 
einw;indsfrei unclizu\veiseii, dn13 (lurch direktes Chloriereli irirni:ils 
:.-CIiIoracetessig.ester entsteht, iontlern stets ci-Clilorncrtessigeat~r. Ta t -  
siichlich Iiegt d e r  S iedepunkt  nieines Protltilites uii i  cn. 3Q" holier :\Is 
d e r  des  Chlvrli i ir l~ers \-on ( f e n  v resse .  

In neuerer Zeit h a t  d: i i in  L e s p i e n u  ') clurch Osltlntioii v o n  
CH2 Cl.  GII(OH). CII, .COO Cz Hi einen ~-Clilorncetessigester dnrgestellt. 
Doch scheint nucli er  keiu einheitliches I'rotliikt tinter den IIiiiideu Be- 
hnbt zii Iiabeii, d ; ~  e r  den Siedeliiinlit seines Ilsters zti 205O augibt 
und ilir. nls Pliissiglceit \ - t i n  steclieudeiii Geriicli besclireiht. 

y - T r i 1) r o ni - n c e t e s s i g e s t e r , C Brs . CO . CH? . COO C2 I L .  
17 g Bronial wniden n i t  7 g Diazoessigestcr iu dcr beschricbcncn \\-eke 

in Kcaktiun gebracht. T:s resultiertc cin clickes IBraunc.3 (")I, tlas bci 'LO miii 

fraktionicit clestillicrt wurde. Z\\ischcn 60 untl 70° troplteii ctna 4 g ciiici 
stcclientl i.icclienden, gellicn Fliisaigkeit ~ I J ,  tlann sticg tlas Tliermonictcr rnacli 
und xwischcn 164 unt l  16'i' ging die llanptniengc als bcliwcres, scliwacli gell~ 
gefirbtcts ( ) I  iilwr, wiilireud deutlich einc fortschreitendc Zersetzung zn bc- 
nicrlten war. I m  Kolben blieb deun aiicli eiiic erhebliche Menge eiiier dunkcl-  
braunen Schmierc zuriick. E n t e r  11 nini Druck ging das 0 1  bei 15SO faill- 
10s iibcr; es beliam jccloch in tler Yorlagc nach und nnch einen Sticli ins Gelb- 
.lithe. Die AusLeute betrug 9 g, wird sich judocli wesentlicli verbeasern 
lassen, \venn man die 1:eaktioastcmperatur nicht i ibtr 70° gelien l ; i k  - hci 
dicscm Ycrsuch war sic bi, 1OOO gesteigert - und wcnn man die fraktioniei.tc 
1)cstiIlarion untei. eincni bedeutcnd nitxlrigcreii Driick vornimmt. 

0.2130 p Sbst.: 0.1559 g CO., 0.0397 g 1320. 
CgH703B1.3 .  Ber. C 19.6, H 1.9. 

Gef. )) 19.9, )) 2.0. 

2, Ann.  chini. pliys. 24, 51. 
') Compt. rend. 138, 421. 

_ _ ~ _ _  __ 
I) Conipt. rend. 104, 1627. 
3, Ann.  d. Cliem. 478, 62. 
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; - , A -  I )  i c  h l o r - p r o  liio n y I - e s s i g e s  t e r ,  CH~Cl.CHCI.CO.CI~?.COO~?~~~. 
I)er a,~-Diclilurpropionaldeliyd war dargeatellt wrde i i  aus Xcrolein u n d  

Chlor, \vie ich es beim Metliyl-1~2-dichlorktliylketon I) beachrieben hnbe. 
10 g des gaiiz reiuen I ldehyds  wurden mit 10 fi (et\\-ns niclir als tlcr 

Iwrechiieten Nenge) Diazoesigestcr in Reaktion gcbracht. Heirii lJrnlitionierc.11 
tles I(ontlciisationsprodiiktes linter 0.2 nini Drucli gin? voii 25-3S0 cine gc- 
ririge Xeiige 170rlauf iiber. Bei 38O blieb die Temperatur lionstant, w~lirentl 
eine Idarc Fliissigkcit (ibertropfte, die sich jedocli nnc!. und nach gelb fiirbte. 
Die a~if:ing:, wnsserhelle, zielrlich leiclit bewcglichc k'liissigkcit gibt in Alkohol 
pel&t intrtusiv die RotEirbung niit Ei~ciicl~lorid. Dei, Gcruch int fa t l~ ,  rt \vas 
.iil3lic.h uud in der I'erdiiniiung iinangenehn~. 

0.2030 g Sbst.: 0.2733 g AgCI. 
C;Hlo'  I3CI?. Ber. CI 33.33. Gef. CI S2.29. 

;-) j , ,  t l  - T r ic l i  1 o r b u t y r y 1 - e s s i g E s t e r ) 
CII3.CHCI.CC'lz.(=O.CISn.COOCzHj. 

2 0  g Bntylchloral ivurcieii mit 16 g Diazoesaipstcr Itondeiisicrt. Dcr 
1;c:tktionbvcrlauf \ v w  der gc\\-'ihiiliche. Bcirn Fraktionieren unter 30 nini Druck 
yiiig h i  'is0 -ciiie geringe &Icnge Vorlauf Ciher, d r r  zuni grijl.?ten Teil niis un- 
vcrbrxiiclltcin Dinzoebsigcstcr hestantl. Die  Ilauptnic.ngc: $11:. Lei 1600 lion- 
btniit i i l J r i , ,  wihrentl sich dic hlasw in1 Kolbcn zicinlich zersetzte uiid eine 
c.~.heblic.he hIenge eiuw t l u n l t l ~ n  Schmierc ziiriicltlieB. Beini noch~iialigcn 1;rak- 
tioliiereu tinter 20 mm Druck tropfte der ;, y, 8-Trichlorbutyrylc~~igester bci 
149O nls zienilich bewegliche, scliwach gclbc Fliissigkeit ab, tlic. cinen siiW- 

lichen, :ill tleu y-'l'iicl~loracetc~sigester er inntmden Gcrucli bcsitzt. Ausbeute 
20  g otler i l  0'" tlcr tlieoretiach niijplichen Menge. 

().IS50 g Sbst . :  0.2494 6 CO?, 0.0699 g HzO. 
C'S C I S O ~ .  Bey. C 36.71, 11 4.20. 

Gef. )) 3 6 . i S ,  )) 4.22. 

p -  S i t r o  b e n  z o y  1 - e  s s  i g e  s t  e r )  XO2. (;ti 1 1 4 .  C O .  CH? .GOO C? 11s. 
\Vie ich eingangs er\v8hnte, standen de r  Gewinnung dieses l l s te rs  

besondere Schwierigkeiten entgegen. Die Reaktion zwischen den1 
p -S i t robenza lde l~yd  und den] IIi2,zoessigester lie13 sich nie so leiten, 
dn13 n ich t  wesentliche Alengen von Nebenprodukten entstunden, d ie  i n -  
folge ihres iiligen Charali ters eioe krystallioische Abscheidung d e s  
Es te rs  verhioderten. Nnch langeo , vergeblichen Versuchen fand ich 
t h n n  in1 Bary t  ein Mittel, dns mir  gestnttete, den Es ter  von den  he- 
gleitentlen i')len zu trennen. 

2 g p-Nitrobenzaldehytl \vurden mit 2 g Diwoessigcster (VherschuB) ver- 
nliacht n n d  SO lange nuf einei' 'remperatur r o n  60-80" gehnlten, b i s  keine 
~tickstoffent\\.icklung mehr stattfand. Das Reaktionagcmisch verwaodeltc sicli 

I) cf. vorhergeliende Abhandluug, S. 2564. 
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tlalrci iii ein gelbes, dickiliissiges dl, das niit zienilich Tiel i t h e r  aufgenoninicn 
wiirde. Da der Uiazuessigester niit .\therdimpfen Iliichtig ist, \ r u d e  der 
.\ther rertlunstet, um ctwa iiberscliiissig rorhaiidenen zii cntlernen. Der Kiicli- 
stand wnrd(: wieder in .\ thcr geliist untl niit eiiiar konzcntrierten Liisuiig roil 

B w y t  geschuttelt. Dabei achcidet sich eine I3arinmverbindung i n  Gestalt 
eines braungefirbten Xiederschlagcs nb, \vihrcnd ini .\thrr eiii rotcs 0 1  zu- 
t'iickbleibt. Diesc Bariurnverbiudnng wird zur lieiniguug mehrmals niit .\they 
ausgezogen : trotzdem bleibt den) nach deni Trocltnen brannen Pulvcr eine 
riitlichc Sullstanz bzigcinengt, die ich nicht von ihin trenr:en Ironnte. Uni die 
Bariunireidiindung wieder zu zersetzen, snspcndierte ich sie in i t h e r ,  gnb tropfen- 
wcise \.eixliinnte Schwefclsiure hinzu untl schiittelte jedesnial kriftig mit dcni 
. \  ther clui~cli. Knch dcni Abdestillicren des gruDeren Teils des .\them 
n.nrdc der  Rest dcr spontnncu Verdunstang ausgesctzt. Dabei schietlcn sich 
grIlic NacleIn a b ,  die noch init einer gcririgen Menge 01 iibcrzogcn maren. 
1)urcli rorsichtiges Auswaschen init geringen Qoantititen verdiinnten Alliohols 
licW sich dashelbe grdtcnteils  entferncn. Iiieranf wurcle aus wcnig \rnrmcni, 
vcrt1iinntr.m Alltohol umkrystallisicrt und der sich dabei abschcidcnde Kry- 
bta1lbrc.i scliarf abgesaugt. Biisbeutc 1.2 g. 3ac.h dem nochnialigen Uinkry- 
stnllisiereii ails 1 Teil Bcnzol und 2 Teilen Ligroin (Stlp. 60-SOo) erhielt icli 
dc'rbc, Iicllgelbc Nadcln, tlic i n  Ausseheri , EigenscliaEten nntl Schiiip. 
76') init d c ~ i i i  ron W. H. P c r k i n  j u n .  untl  H e l l m o t ' )  nus l-'hcnylpropiol- 
siiurc tl:irgc.stellten p-Nitrobenzoylessigester ideiitiscli sintl. Die Zusamnien- 
sctziiug w u ~ ~ l e  ubertlies durch die Analyse bestiitigt. 

0.0959 g Sbst.: 0.2019 g CO,, 0.0119 g H20. - 0.1SS3 g Sbst.: 9.S ccni 
N (2 I", 755  nini). 

C'iiH,105X. Bet.. C 55.7, 11 4.6, N 5.50. 
Gef. )) 55.9, )) 4.7, )) 5.93. 

378. Eug. Bamberger und A. Fodor: Uber d-Nitroso- 
benzaldehyd. 

[ I %  Mitteilung ro11 1.. R a i n b e r s e r  iibcr .4nthrnni12).] 
[Eingegangen am 1s. <Jiini 1909.) 

Ich sagte k i i rd ich  in tier 12. hlitteilung iiber Anthrailil (diese Be- 
riclrte 42, I683 [1909]; s. n. 1671):  ni\'ach meinen bisherigeu Erfah-  
rungen scheiut de r  o-Nitrosobenzaldehpd selbst ein iiufierst re rsnder -  
licher (vielleicht gar niclit isolierbarer) Stoff ZLI sein.cc Diese Prognose  
ha t  sich Zuni  Teil a h  Irrtuni erwiesen; de r  lnng \-on mir  gesuchte Aldehyd 
iat existenzfihig; e r  entst.eht, wie icb verniutete ( I .  c. 1683), bei Zer- 
setzung des  nitrosierten o - l I ~ d r o s ~ 1 a m i n o b e i i z ~ ~ l ~ l e ~ ~ ~ l s  durcli l l ineral-  

I) Journ. Chem. Soc. 49, 446. 
') Die 14. Mitteilung, diese Berichtc 42, 1723 [1909]. 




