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Bei 10-12-stundigem Durchschiitteln des technischen Produktes 
mit der 5-Iachen Menge 40-proz. Bisulfitlosung liel3en sich meist et.wa 
20 O / O  sls Reinindol aus  dem technischen Produkt in sehr reiner, kry- 
stallisierter Beschaffenheit abficheiden, Bei Wiederholung des Ver- 
fnhrens mit den fliissig gebliebenen Anteilen wurden weitere hiengen 
des Reinproduktes gewonnen. 

Mit der Auffindung des Indols im Steinkohlenteer ist die Gruppe 
der den Pyrrolkern enthaltenden Teerbestandteile vervollstandigt und 
offenbar abgeschlossen. P y r r o l ,  I n d o l ,  C a r b a z o l  bilden eine 
Keihe, welche sich in mehr als einer Beziehung a19 vollkommenes 
Aualogon der Reihe des C y c l o p e n t a d i e n s ,  I n d e n s ,  F l u o r e n s  
erweist. Ersetzt man die hlethylen- oder Imidogruppe dieser Verbin- 
dungen durch Sauerstoff und Schwefel, so gelangt man bekanntlich 
zi i  zwei weiteren Gruppen von Teerbestandteilen, der Cumaron- und 
Thiophenreihe. Beide sind noch unvollstaudig : In der Cumarongruppe 
ist das Furan,  in der Thiophengruppe sind Thionaphthen und Bi- 
phenylensulfid als Bestandteile des Teers noch nachzuweisen. 

T)aB auch diese Verbindungen sich im Steinkohlenteer finden 
werden, dariiber kann fiir den Kundigen knum ein Zweifel herrscheo, 
aber auch hier werden wie beim Indol die Wege, die zur Isolierung 
dieser Korper fiihren, schwerlich diejenigen sein, welche seit langem 
zur Gewinnung reiner Bestandteile des Teers iiblich sind; vielrnehr 
wird es auch hier erforderlich werden, hfethoden der Abscheidung zu 
finden, aelche auf ganz neuen Bahnen die Auflosung des im Stein- 
kohlonteer vorliegenden komplizierten Gemisches bewirken. 

Hr. Dr. A. D o m b r o w s k y  hat  mich bei dieser Arbeit in dankens- 
werter und erfolgreicher Weise untersthtzt. 

545. W il  h elm Wi elic en u 8:  ober Eleter-Kondeneationen 
mit Chlor-eeeigeeter. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegmgen am 1. Dezernber 1910.) 

Chloressigester kann bei Ester-Kondensationen sowohl die Rolle 
der Ester-Komponente, wie auch die der Methen-Komponente ’) iiber- 
nehmen, ohne daB durch das  als Kondensationsmittel benutzte Natrium- 
Bthplat das Chlor in  wesentlichem Betrage herausgenommen wird. So 
li113t sich aus Oxalester und Chloressigester der M o n o c h l o r - o x a l -  

1) Vergl. diese Berichte 43, 1824 [1910]. 



3529 

e s s i g e s t e r ,  rnit Ameisensaureester in  analoger Weise der F o r m y l -  
n i o n o c h l o r - e s s i g e s t e r  dnrstellen, und endlich lassen sich zwei 
Jlolekiile Chloressigester zu dem bisher noch nicht beschriebenen 
cc,y-Dic h l o  r - a c e  t e s s i g e s  t e r kondensieren. Mit dern M on o b r  o m  - 
essigester lassen sich dagegen diese Kondensationen nicht durchfuhren, 
wie Frl. v. W r a n g e l l  gefunden hat. Eine alkoholisch-atherische 
Kaliurnathylatlosung z. B. fiihrt diese Verbindung schon in der Kiilte 
fast sot‘ort in Raliurnbromid und Athylglykalsiiureester, C I H S . .  0 .CHI . 
COO GH5, iiber. 

C h1 o r - o x  n 1 e s s i g e s t e r , CO 0 ClHs. CO . CH C1. COO CzHs. 
Diese Verbindung ist zuerst irn Lnboratorirn Ton A. H a n t z s c h  

yon Roubleff’)  aus Oxalessigester und Snllurylchlorid dnrgestellt 
worden. Eine gennuere Beschreibung hat dnnn spater A. P e r a t o n  e r  ’) 
gegeben. Nach ihm ist der Chloroxalessigester ein 61, das unter 
190 mrn Druck bei 160--170° siedet und beirn Kocben rnit verdiinnter 
Schwefelsaure in Oxalsaure und Chloressigsiiure gespalten wird. Man 
kann den Chloroxalessigester nun auch nach folgendeni Verfahren er- 
halten. Trocknes Natriumiitithylat wird mit absolutem Ather und 
Oxalester in molekularer Menge ubergossen. Nachdern es sich gelost 
hat, wird in der Kiilte die berechnete hlenge Chloressigester portionen- 
weise hinzugegeben. Am folgenden Tag wird die Reaktionsfliissigkeit 
mit Wasser ausgeschiittelt, die w813rige Schicht angesiiuert, wobei sich 
ein Teil des Esters als gelbliches 0 1  ausscheidet, nnd zweimal ausge- 
athert. Die Ather l~sung wird rnit gegliihtem Maguesiurnsnlfat gut ge- 
trocknet und hinterliiBt beim Verdunsten den Cblor-oxalessigester als 
61. Er wird bei vermindertem Druck wiederholt fraktioniert. SchlieB- 
lich siedet e r  bei 150-152O und 56 rnm und bildet ein fast fnrb- 
loses 0 1  YOU scharfern Geruch. 

0.1340 g Sbst.: 0.2135 g COs, 0.0624 g HaO. - 0.2039 g Sbst.: 0.1306 g 
AgCl. - 0.1850g Sbsh.: 0.1178 g AgC1. 

C~H1lOsCl. Bcr. C 43.1, H 5.0, CI 15.9. 
Gef. D 43.5, D 5.2, 15.8, 15.9. 

Bei 2400 spaltet der Ester etwa die IIalfte der berecbneten Menge 
Kohlenoxyd ab, wBhrend sonst die Oxalessigester-Derivate einer ziern- 
lich glatten Kohlenoxydspnltung unterliegen. Die alkoholische Losung 
gibt eine intensiv rote Eisenchloridreaktion. 

Kupferacotat fallt ein lebhaft griines K o p f e r s a l z  aus, dessen Krystallc im 
Exsiccator unter Anderung der Farbe in ein stumpfes Bliulichgriin verwittern. 
An der Lnft tritt unter Gewichtszunahme die erste lebhaftc Farhc wieder auf. 

1) Ann. d. Chem. 239, 267 [lam]. p) Gazz chim. Ital. 22, 11, 37 [1892]. 
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Das Salz enthiilt also offenbar Krystallwasscr. Durch ilmmoniak mird nus 
dem Chloroxalessigester Ox amid abgespalten. Auch Phenylhydrazin reagiert 
zum Teil in iihnlichcr Wcisp. 

D a  die Ausbeute nur  etwa 28010 der Theorie betrug, worde aucli 
die alkoholisch-iitherische Kaliurnhthylatlosung I )  zur Kondensation be- 
nutzt,. Dabei scheidet sich die Kaliurnverbindung des Chloroxalessig- 
esters a19 harzige Masse an den GefaBwandungen ab. Eine wesent- 
lich grijllere Ausbeute konnte aber nicht erzielt werden. 

Fehlingschc Lijsung wird rcduziert. 

lJ o r  m y 1- c h l o r  - e s s  i g e  s t e r ,  CHO . CH CL. COO Ca Hs. 
Wenn man zu der eben erwahnteu Losung von Kaliurnathylat 

in Alkohol-Ather ein Gemisch molekularer Mengen von Ameisensaure- 
ester und Chloressigester unter guter Kiihlung und stindigem Urn- 
rijliren hinzugibt, so bildet sic11 sofort ein gelblichweiaer Niederschlag, 
der schliefllich der ganzen Reaktionsrnasse eine breihhnliche Konsistenz 
rerleiht. Nach 12 Stunden wird filtriert. Die feste Verbindung ist 
die Kaliuniverbindung des Formyl-chloressigestera, rnit einer kleinen 
Menge von Chlorknliurn verunreinigt. Die wiihige Liisung reagiert 
neutral und gibt rnit Eisenchlorid cine tie€ dunkelrote Losung. Auf 
SLurezusntz scheidet sich ein 61 ab, das in Wasser etwas loslich ist 
und drircli wiederholtes Ausathern gewonnen wird. Die Ausbeute 
betragt etwa 7 S 0 i o  der Theorie. Es gibt eine intensiv violette Eisen- 
cbloridrenktion. Wenn inan es wiederholt im Vakuuni destilliert,, so 
erhi l t  man es ganz farblos. In dieseni Zustand erstarrt es nach  
einigeni Stehen zu einer Krystallrnnsse, die aus wenig Benzol, worin 
sie leicht liislich ist, in farblosen Blattchen krystallisiert. Der  Schrnelz- 
punkt liegt bei &-goo, ist aber nicht scharf. Der  Geruch ist stecheud 
scharf. 

AgCI. 
0.1909 g Sbst.: 0.2810 6 COz, 0.0834 g H10. - 0.2868 g Sbst.: 0.2725 g 

C ~ H I O ~ C ~ .  Ber. C 39.9, H 4.7, GI 23.6. 
Gef. m 40.1, 4.9, m 23.7. 

Der feste Porniyl-chloressigester ist in Alkohol und &her auBerst 
leicht, in Petrolather schwer Ioslich. 

Die alkoholische Liiaung gibt niit Kupferacetat ein grimes Kupfer- 
salx, xilit Eisenchlorid nur  eine ganz schwache Rotviolettfarbung, 
nach dem Schrnelzen der ILrystalle tritt aber die violette Eisenchlorid- 
recat ion wieder intensiv auf. Oflenbar liegt bier ein Desmotropief:dl 
wie beirn Formyl-phenylessigester vor, und die fliissige Form ist ein Enol : 

CH (OH): CCI .COO.  C2H5. 

I )  \crgl. dirse Bcriclitc 43, IS%-1527 [1910]. 
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Naher untersucht ist die Isomerie noch nicht. 
Wenn man die kalte, miil3rige Losung des zuerst erhaltcnen Kaliurnsdzes 
Benzoplchlorid sehiittclt, so scheidet sich das B e n z o a t  , 

C6H,5. co .o. CB: cc1 a coo. CsH5, 
aus, das aus wenig Alkohol in grollen, farblosen Tafeln vom Schmp. 90-91" 
krystallisiert. 

Ag Cl. 
0.1486 g Sbst.: 0.3056 R Con, 0.0594 g Ha0. - 0.2168 g Sbst.: 0.1218 g 

C 1 ~ € i I 1 O 4 C I .  Ber. C 56.6, H 4.3, C1 13.9. 
Gef. s 56.1, 1~ 4.4, a 13.9. 

Aus dem Formyl-chloressigester kann man das von W i l l  1) besrhriebene 
O s a z o n  des Oxy-bronztraubens&nrees ters ,  

CH (N9H. C6 85). C (NaH. CsH5). COO Cp I&, 
leicht darstcllen. Die d 3 r i g e  L6sung der Kaliumverbinduog gibt mit einer 
LBsung von essigsaurem Phenylhydrazin im UberschuQ eincn gelblichen Nic- 
derschlag, der in  wenigen Sekundcn zucrst dunkelgriin wird und sich dnrauf 
zii einem roten Harz zusammenballt. Beim Anreiben rnit wenig warmem Al- 
kohol wird die Manse krystallinisch und kenn d m n  nus Benzol umkrystalli- 
siert nerden. Die gelbcn ICryst&llchcn zejgen den YOU Wil l  nngegcbeneu 

Schmp. 222-2230. Zu demselben Hesultat Relangt man, wenn man die al- 
koholischc L6sung des Formyl-cblorcssigestcrJ mit dcr aul 3 Mol. berech- 
netcn Menge Phenylhydrariu i n  der Kilte zusarnmenmischt. Die Losung 
fiirbt sich gelb, dann rot und crstarrt in kurzer Zeit unter Selbsterwirmuug 
ru cinem Krystallbrei. Behnndelt man diesen mit warmem Benzol, so 16st er 
sirh bis auf einen farblosen Riickstand auf. Dcr Riickstand ist Salmiak, ails 
der Benzoll6sunR krystallisiert besonders leicht auf Zusatz von Petrolither 
das Hydrazon am. 

0.1588 g Sbst.: 0.3507 g COz, 0.0853 g HaO. - 0.1668 g Sbst.: 26.6 ccm 
N (20.5O, 736 mm). 

C17HI8OlN(. Ber. C 65.S, H 5.8, N 18.1. 
Gef. x 6.5.4, D 6.0, D 18.0. 

a, 7-D i c h l o  r - a c e  t e ss i g e  s t e r ,  CHz C1. CO . CH C1. COO Cq H5. 
Bei der  Synthese dieser bisher noch nicht bekannten Verbindung 

kondensieren sich zwei hlolekiile Chloressigester rnit e k t n d e r ,  indeni 
das eine die RoIIe der  Ester-Koniponente, das andere,  wie in deli 
oben angefuhrten Fallen, die der  Methen - Kornponente iibernimmt. 

Ubrigens ist eine Rondensntion zweier Chloressigestcr-Molekiile schon 
friiher von Rrlenbacha)  auegefiihrt worden. Er benutzts als Kondensations- 
mittel metallisches Natrium in .!thersuspcnsion. Er hat abcr nicht den Di- 
chlor-acetessigester, sondern dcssen Umsetzungsproclukt mit Natriumathylat, 

I)  Dicsc Berichte 24, 3833 [1891]. 
2, Ann. (1. Cliem. 469, 14 [l892]. 
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den ..ithoryI-monochlor-acetessigester erhalten. Vermutlich hat er h den 
niedrigen siedenden Fraktionen seines Reaktionsproduktes auch den -,y -Di- 
clilor-acetessigester gehabt, ilin aber nicht rein dnrstellen konnen. 

Wir verfuhren bei der Isolierung dieser Substenz in folgender 
Weise : Frisch bereitetes, alkoholfreies Natriumiithylat wird in  einer 
\\ armen Porzellanschale, die mit einer durchlochten Gummihaube be- 
tleckt ist,  fein pulverisiert, niit abaoluteni Ather durchfeucbtet nnd  
dnnn unter Intensivkuhlring mit einem Geniisch von Chloressigester 
uucl dem gleichen Volumen xbsoluten Athers vermischt. Die hfengen- 
verhiiltnisse sind so gewahlt, da13 nuf 1 hIol. Nntriumathylat 2 Mol, 
Chloressigester trefleu. Wenige hlinuten nacb dem Zusammengebeu 
erstarrt die halbflussige Mischung zu einem lirystallkuchen der neuen 
Katriumverbindung. Man 1aBt einige Stunden stehen, versetzt dann 
niit Eis und trennt die w3iBrige von der atberivchen Schiclit. Letztere 
entbalt etwn 'Is des angewendeten Chloressigesters in unverandertem 
Zustxnd. Die erstere gibt beim Ansauern eine Blige Ausscheidung, 
die niit Ather sufgenommen wird und etwa GO O/O des angewendeten 
Chloressigesters ausmacht. Durch fraktionierte Destillation lief3 sicb 
der a, y -  Dichlor-acetessigester n u r  schwer von oligen Beimengungen 
befreien, die Destillate zeigten bei der Analyse meist einen etwas zu 
kleinen Chlorgehnlt. hI5glicherweise bestelit die chlorarmere Beimen- 
gung nus dem E r l e n b a c h s c h e n  Ester. Zur volligen Reinigung wurde 

der Umweg iiber das K u p f e r  s a l z ,  ( C K  C1. CO . b Cl. COO GH,), Cu, 
eingeschlagen. Zu diesem Zwecke lost man das Rohprodukt in d e r  
gleichen hlenge Alkoholl) und la13t Kupferacetatlosung hinzuflief3en. 
Es scheidet sich ein dunkelgruner Niederschlag ab,  dessen Menge 
etwx die Halfte der theoretischen betragt. Es ist so gut wie rein. Man 
kann es in kleinen Partionen aus Benzol urnkrystallisieren und erhalt 
so iriikroskopische griine Nadeln, die bei 149O unter Zersetzung zu 
einer triiben, gelben Flussigkeit zusammenschmelzen. 

0.1269 g Sbst.: 0.0323 g CUO, 0.1599 g AgCI. - 00965 g Sbst.: 0.1212 g 
Ag CI. 

C ~ Z H ~ ~ O ~ C I ~ C U .  Bw. CU 13.9, CI 30.9. 
Gef. 14.1, D 31.2, 31.1. 

Dns reine Kupfersalz wurde init der bereclineteu Menge zehn- 
prozentiger Salzslure ugd Ather geschiittelt, bis es zersetzt war. Die 
-ktherlGsung wird niit wnsserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und 
hinterlafit beim Verdunsten den a,i; D i c h l  o r -  a c e  t e s s i g e s  t e r  i n  

1) Nachtraglicb wurde gcfunden, da13 die Ausbeute an Kupfersale no& 
wesentlich besser wird, wenn man den Alkohol wegl5Dt nnd das Rohprodnkt 
dirckt mit wiiilriger I<upFeracetallijsung verreibt. 



quantiHltirar Aubas,& %rrbl- 01, das in der Kiilte erstarrt und 
einen sew, fhrech besitzt. Der Schmelzpunkt der 
moglichst ifsert bei l&-2Oo. Unter einem Druck 
von 15 mm siedet d e  bei 118--120°. 

AgCl. 
0.2209 g Sbst.: 0.2390 fi CO9, 0.0759 g HZO. - 0.3032 g Sbst.: 0.4324 g 

CsHsOsClr. Ber. C 36.2, H 4.0, C1 35.6. 
Gef. ID 35.7, D 3.8, n 35.3. 

Der Ester zeigt eine kirschrote, intensive Eisenchloridreaktion. 
D w c h  liingeres Kochen rnit verdiiiinter Schwefelsaure erleidet e r  die 
=Ketonspaltunge, indem er  sich gleichzeitig mit brauner Farbe lost. 
Durch Ausiithern erhiilt man als Spaltungsprodukt ein braunes 01,  
das durch Destillation gerein,igt wurde. Es siedet bei 167-172O und 
ers tarr t  in  der Kklte zu farblosen Krystallen, die bei 43O schrnelzen. 
Der Geruch ist iiufierst stechend, auf der Haut  rutt die Substanz 
schmerzhafte Entziindungen hervor. Durch alle diese Eigenschaften 
is t  sie ale das symm.  D i c h l o r - a c e t o n ,  CHaCl.CO.CHaC1, cha- 
rakterisiert, welches als Spaltungsprodukt des a, y-Dichlor-acetessig- 
esters zu erwarten war. 

Bei den beschriebenen Versuchen bin ich von den HHrn. Dr. 
E m i l  K l e i s i n g e r  und Dr. A l e x a n d e r  R u t h i n g  in  dankenswerter 
Weise untervtiitzt worden. 

546. J. douben und Th. Arendt: tzber sekundllre 
AnthranilstLuren unl den dbergang ihrer Nitrosoderivata in 

Substanzen. 
rAus dem Chemischea Institut der Univeqitlt Berlin.] 

(Eingegangen am 2. Dezember 1910.) 

Es ist vor einiger Zeit gezeigt worden, da13 mit HilEe der rauchen- 
d e n  Salzsiiure durch Natriumnitrit eine Anzahl am Stickstoff alkylier- 
t e r  Anthranilsluren und AnthraniIsaureester irn Kern nitrosiert werden 
konnen, indem die Nitrosogruppe in para-Stellung zum Stickstoff tritt. 

Die zu priichtig grunen , schon krystallisierenden Verbindungen 
fiihrende Reaktion gibt auch in. solchen Fiillen gute Resultate, k o  
e i n e  Darstellung und Umlagerung des Nitrosarnins nicht ausfithr- 
4 a r  ist. 

Aufler im Hinblick aiif die F i s c h e r - H e p p s c h e  Umlagerung 
waren die neu geaonnenen Nitrosoverbindungen von Interesse fur  uns 

eine eigentihllche -Klssee i n t d v  roter, wataeerlaellcher 




