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Bei 10—12-stindigem Durchschiitteln des technischen Produktes
mit der 5-fachen Menge 40-proz. Bisullitlssung lieflen sich meist etwa
20 °/y als Reinindol aus dem technischen Produkt in sehr reiner, kry-
stallisierter Beschalfenheit abscheiden, Bei Wiederholung des Ver-
fahrens mit den flissig gebliebenen Anteilen wurden weitere Mengen
des Reinproduktes gewonnen.

Mit der Auffindung des Indols im Steinkohlenteer ist die Gruppe
der den Pyrrolkern enthaltenden Teerbestandteile vervollstindigt und
offenbar abgeschlossen. Pyrrol, Indol, Carbazol bilden eine
Reihe, welche sich in mehr als einer Beziehung als vollkommenes
Analogon der Reihe des Cyclopentadiens, Indens, Fluorens
erweist. Ersetzt man die Methylen- oder Imidogruppe dieser Verbin-
dungen durch Sauerstoff und Schwefel, so gelangt man bekanntlich
zu zwel weiteren Gruppen von Teerbestandteilen, der Cumaron- und
Thiophenreihe. Beide sind noch unvolistindig: In der Cumarongruppe
ist das Furan, in der Thiophengruppe sind Thionaphthen und Bi-
phenylensulfid als Bestandteile des Teers noch nachzuweisen.

DaB auch diese Verbindungen sich im Steinkohlenteer finden
werden, dariiber kann fiir den Xundigen kaum eio Zweifel herrschen,
aber auch hier werden wie beim Indol die Wege, die zur Isolierung
dieser Korper fithren, schwerlich diejenigen sein, welche seit langem
zur Gewinnung reiner Bestandteile des Teers iblich sind; vielmehr
wird es auch hier erforderlich werden, Methoden der Abscheidung zu
finden, welche auf ganz neuen Bahnen die Auflésung des im Stein-
kohlenteer vorliegenden komplizierten Gemisches bewirken,

Hr, Dr. A. Dombrowsky hat mich bei dieser Arbeit in dankens-
werter und erfolgreicher Weise unterstiitzt.

646. Wilhelm Wislicenus: Uber Hster-Kondensationen
mit Chlor-essigester.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Thbingen.]
(Eingegangen am 1. Dezember 1910.)

Chloressigester kann bei Ester-Kondensationen sowohl die Rolle
der Ester-Komponente, wie auch die der Methen-Komponente?) iiber-
nehmen, ohne daBl durch das als Kondensationsmittel benutzte Natrium-
fithylat das Chlor in wesentlichem Betrage herausgenommen wird. So
1aBt sich aus Oxalester und Chloressigester der Monochlor-oxal-

) Vergl. diese Berichte 43, 1824 [1910].
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essigester, mit Ameisensiiureester in analoger Weise der Formyl-
monochlor-essigester darstellen, und endlich lassen sich zwei
Molekiile Chloressigester zu dem bisher noch nicht beschriebenen
«,7-Dichlor-acetessigester kondensieren. Mit dem Monobrom-
essigester lassen sich dagegen diese Kondensationen nicht durchfiibren,
wie Frl. v. Wrangell gefunden hat. Eine alkoholisch-atherische
Kaliumiithylatlosung z. B. filhrt diese Verbindung schon in der Kilte
fast sofort in Kaliumbromid und Athylglykolsiureester, CsHs.O.CHa.
COOCyHs, iiber.

Chlor-oxalessigester, COOC;H;.CO.CHCL.COOC.Hs.

Diese Verbindung ist zuerst im Laboratorim von A. Hantzsch
von Roubleff!) aus Oxalessigester und Sulfurylchlorid dargestelit
worden. Eine genauere Beschreibung hat dann spiiter A. Peratoner?)
gegeben. Nach ihm ist der Chloroxalessigester ein Ol, das unter
120 mm Druck bei 160—170° siedet und beim Kochen mit verdiinnter
Schwelelsiure in Oxalsiure und Chloressigsiure gespalten wird. Man
kann den Chloroxalessigester nun auch nach folgendem Verfahren er-
halten. Trocknes Natriumithylat wird mit absolutem Ather und
Oxalester in molekularer Menge iibergossen. Nachdem es sich gelost
bat, wird in der Kalte die berechnete Menge Chloressigester portionen-
weise hinzugegeben. Am folgenden Tag wird die Reaktionsiliissigkeit
mit Wasser ausgeschiittelt, die wiBrige Schicht angesiuert, wobei sich
ein Teil des Esters als gelbliches Ol ausscheidet, und zweimal ausge-
ithert. Die Atherlosung wird mit gegliihtem Maguesiumsulfat gut ge-
trocknet und hinterlilt beim Verdunsten den Chlor-oxalessigester als
Ol Er wird bei vermindertem Druck wiederholt fraktioniert. Schlief-
lich siedet er bei 150—152° und 56 mm und bildet eio fast farb-
loses Ol von scharfem Geruach.

0.1340 g Sbst.: 0.2138 g CO,, 0.0624 g H, 0. — 0.2039 g Sbst.: 0.1306 g
AgCl. — 0.1850 g Sbst.: 0.1178 g AgCl.

CsH;; 0, CL. Ber. C 43.1, H 5.0, Cl 15.9.
Gef. » 43.5, » 52, » 15.8, 15.9.

Bei 240° spaitet der Ester etwa die Hilfte der berechneten Menge
Kohlenoxyd ab, wibrend sonst die Oxalessigester-Derivate einer ziem-
lich glatten Kohlenoxydspaltung unterliegen. Die alkoholische Lésung
gibt eine intensiv rote Eisenchloridreaktion.

Kupleracetat fallt ein lebhaft griines Kuplersalz aus, dessen Krystalle im
Exsiccator unter Anderung der Farbe in ein stumples Blaulichgriin verwittern.
An der Luft tritt unter Gewichtszunashme die erste lebhafte Farhe wieder auf.

1) Ann. d. Chem. 259, 267 [1830]. ) Gazz chim. Ital. 22, II, 37 [1892].
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Das Salz enthilt also offenbar Krystallwassecr. Durch Ammoniak wird aus
dem Chloroxzalessigester Oxamid abgespalten. Auch Phenylhydrazin reagiert
zum Teil in dhnlicher Weise. Fehlingsche Liosung wird reduziert.

Da die Ausbeute nur etwa 289, der Theorie betrug, wurde auch
die alkoholisch-itherische Kaliumiithylatlésung ) zur Kondensation be-
nutzt. Dabei scheidet sich die Kaliumverbindung des Chloroxalessig-
esters als harzige Masse an den Gefilwandungen ab. Iine wesent-
lich groBere Ausbeute konnte aber nicht erzielt werden.

Formyl-chlor-essigester, CHO.CHCL.COO C, Hs.

Wenn man zu der eben erwiibnten Losung von Kaliumithylat
in Alkohol-Ather ein Gemisch molekularer Mengen von Ameisensiure-
ester und Chloressigester unter guter Kiihlung und stindigem Um-
riihren hinzugibt, so bildet sich sofort ein gelblichweiler Niederschlag,
der schliefilich der ganzen Reaktionsmasse eine breidhnliche Konsistenz
verleiht, Nach 12 Stunden wird filtriert. Die feste Verbindung ist
die Kaliumverbindung des Formyl-chloressigesters, mit einer kleinen
Menge von Chlorkalium veruunreinigt. Die wifirige Losung reagiert
neutral und gibt mit Eisenchlorid eine tief dunkelrote Ldsung. Auf
Siurezusatz scheidet sich ein Ol ab, das in Wasser etwas loslich ist
und durch wiederholtes Ausithern gewonnen wird. Die Ausbeute
betrigt etwa 75%, der Theorie. Es gibt eine intensiv violette Eisen-
chloridreaktion. Wenn man es wiederholt im Vakuum destilliert, so
erhiilt man es ganz farblos. In diesem Zustand erstarrt es nach
einigem Stehen zu einer Krystallmasse, die aus wenig Benzol, worin
sie leicht 1dslich ist, in farblosen Blittchen krystallisiert. Der Schmelz-
punkt liegt bei 88—90°, ist aber nicht scharf. Der Geruch ist stecheud
scharf.

0.1909 g Sbst.: 0.2810 g CO4, 0.0834 g HyO. — 0.2868 g Sbst.: 0.2725 ¢
AgClL

CsH;0,Cl. Ber. C 39.9, H 4.7, Cl 23.6.
Geil. » 40.1, » 4.9, » 23.7.

Der feste Formyl-chloressigester ist in Alkohol und Ather duBerst
leicht, in Petrolither schwer lslich.

Die alkoholische Losung gibt mit Kupferacetat ein griines Kupfer-
salz, mit Kisenchlorid nur eine ganz schwache Rotviolettfirbung,
nach dem Schmelzen der Krystalle tritt aber die violette Eisenchlorid-
reaktion wieder intensiv auf. Offenbar liegt hier ein Desmotropiefall
wie beim Formyl-phenylessigester vor, und die fliissige Form ist ein Enol:

CH(0OH):CCI.COO.C; Hs.

) Vergl. diese Berichte 43, 1826—1827 [1910].
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Niaher untersucht ist die Isomerie noch nicht,
Wenn man die kalte, wiBrige Losung des zuerst erhaltenen Kaliumsalzes
mit Benzoylehlorid schiittelt, so scheidet sich das Benzoat,
CsH;5.CO.0.CH:CC1.C00.Cy H;,

aus, das aus wenig Alkohol in groBen, farblosen Tafeln vom Schmp. 80—91°
&rystallisiert.
0.1486 g Shst.: 0.8056 g COs, 0.0594 g Hy0. — 0.2168 g Sbst.: 0.1218 g
AgClL
C”Hn 04 Cl Ber. C 56.6, H 4.3, Cl 13.9.
Gef. » 56.1, » 44, » 13.9.

Aus dem Formyl-chloressigester kann man das von Will!) beschriebene
Osazon des Oxy-bronztraubensidureesters,
CH(N:H.CsHs). C(N;H. CsH;). COO Gy Hs,
leicht darstellen. Die wibrige Losung der Kaliumverbindung gibt mit einer
Losung von essigsaurem Phenylhydrazin im Uberschul einen gelblichen Nie-
derschlag, der in wenigen Sekunden zuerst dunkelgrin wird und sich daraunf
zn einem roten Harz zusammenballt. Beim Anreiben mit wenig warmem Al-
kohol wird dic Masse krystallinisch und kann denn aus Benzol umkrystalli-
siert werden. Die gelben Krystillehen zeigen den von Will angegebenen
Schmp. 222—223°, Zu demselben Resultat pelangt mnan, wenn man die al-
koholische Losung des Formyl-chloressigesters mit der anf 3 Mol. berech-
veten Menge Phenylhydrazin' in der Kilte zusammenmischt. Die Lésung
farbt sich gelb, dann rot und erstarrt in kurzer Zeit unter Selbsterwirmuug
zu cinem Krystallbrei. Behandelt man diesen mit warmem Benzol, so lést er
sich bis auf einen farblosen Rackstand auf. Der Rickstand ist Salmiak, aus
der Benzollosung krystallisiert besonders leicht auf Zusatz von Petrolather
das Hydrazon aus.
0.1588 g Sbst.: 0.3807 g €O, 0.0853 g Hs0.— 0.1662 g Sbst.: 26.6 cem
N (20.5° 1736 mm).
CyyH,30,N;. Ber. C 63.8, H 5.8, N 18.L.
Gef. » 65.4, » 6.0, » 18.0.

a,7-Dichlor-acetessigester, CH,Cl.CO.CHCI.COOC; H;.

Bei der Synthese dieser bisher noch nicht bekannten Verbindung
kondensieren sich zwei Molekiile Chloressigester mit einander, indem
das eine die Rolle der Ester-Komponente, das andere, wie in den
oben angefiihrten Fallen, die der Methen-Komponente iibernimmt.

Ubrigens ist eine Kondensation zweier Chloressigester- Molekiile schon
frither von Erlenbach?) ausgefihrt worden. Er benutzte als Kondensations-
mittel metallisches Natrium in Athersuspension. Er hat aber nicht den Di-
chlor-acetessigester, sondern dessen Umsetzungsprodukt mit Natriumithylat,

) Diese Berichte 24, 3833 [18911.
%) Ann. d. Chem. 269, 14 [1892).
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den »Athoxyl-monochlor-acetessigesters erhalten. Vermutlich hat er 4n den
niedrigen siedenden Fraktionen seines Reaktionsproduktes auch den =,y-Di-~
chlor-acetessigester gehabt, ihn aber nicht rein darstellen kénnen.

Wir verfuhren bei der Isolierung dieser Substanz in folgender
Weise: Frisch bereitetes, alkoholfreies Natriumithylat wird in einer
warmen Porzellanschale, die mit einer durchlochten Gummihaube be-
deckt ist, fein pulverisiert, mit absolutem Ather durchfeuchtet und
dann unter Intensivkihlung mit einem Gemisch von Chloressigester
und dem gleichen Volumen absoluten Athers vermischt. Die Mengen-
verhiltnisse sind so gewihlt, dal auf 1 Mol. Natriuméthylat 2 Mol.
Chloressigester treffen. Wenige Minuten nach dem Zusammengeben
erstarrt die balbfliissige Mischung zu einem Krystallkuchen der neuen
Natriumverbindung. Man 14Bt einige Stunden stehen, versetzt dann
mit Eis und trennt die wiBrige von der #therischen Schicht. Letztere
enthilt etwa /5 des angewendeten Chloressigesters in unverdndertem
Zustand. Die erstere gibt beim Ansiuern eine 6lige Ausscheidung,
die mit Ather aufgenommen wird uud etwa GO ¢/, des angewendeten
Chloressigesters ausmacht. Durch fraktionierte Destillation lieB sich
der «,y-Dichlor-acetessigester nur schwer von oligen Beimenguogen
befreien, die Destillate zeigten bel der Analyse meist einen etwas zu
kleinen Chlorgehalt. Mbglicherweise bestelit die chlorirmere Beimen-
gung aus dem Lrlenbachschen Ester. Zur vélligen Reinigung wurde

der Umweg tber das Kuplersalz, (CH;Cl1.CO.CCl.COOCs Hy)a Cu,
eingeschlagen. Zu diesem Zwecke 1st man das Rohprodukt in der
gleichen Menge Alkohol?) und 48t Kupferacetatldsung hinzuflieBen.
Es scheidet sich ein dunkelgriiner Niederschlag ab, dessen Menge
etwa die Halite der theoretischen betrégt. Es ist so gut wie rein. Man
kann es in kleinen Portionen aus Benzol umkrystallisieren und erbilt
s0 mikroskopische griine Nadeln, die bei 149° unter Zersetzung zu
einer triiben, gelben Fliissigkeit zusammenschmelzen.

0.1269 g Sbst.: 0.0223 g Cu0, 0.1599 g AgCl. — 00965 g Shst.: 01212 g
AgClL

Ci2H,406Cl;Cu. Ber. Cu 13.9, CI 30.9.
Gef. » 14.1, » 31.2, 3L.1.

Das reine Kupfersalz wurde mit der berechoneten Menge zehn-
prozentiger Salzsiure und Ather geschiittelt, bis es zersetzt war. Die
Atherlosung wird mit wasserfreiein Magnesiumsulfat getrocknet und
hinterliBt beim Verdunsten den @,y;Dichlor-acetessigester in

1} Nachtriglich wurde gefunden, daB die Ausbeute an Kupfersalz noch
wesentlich besser wird, wenn man den Alkohol weglit und das Rohprodukt
direkt mit wabBriger Kupferacetatlosung verreibt.
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quantitativer Ausbeute als farbloses O, das in der Kilte erstarrt und
einen scharlen, stechenden Geruch besitzt. Der Schmelzpunkt der
moglichst gereinigten SubStanz liegt bei 18—20° Unter einem Druck
wvon 15 mm siedet ste bei 118—120°

0.2209 g Sbst.: 0.2890 g CO;, 0.0759 g Hy0. — 0.3032 g Sbst.: 0.4324 g
AgCL.

CsHg03;Cl;. Ber. C 36.2, H 4.0, Cl 35.6.
Gef. » 35.7, » 3.8, » 35.3.

Der Ester zeigt eine kirschrote, intensive Eisenchloridreaktion.
Durch lingeres Kochen mit verdinnter Schwelelsiure erleidet er die
»Ketonspaltunge, indem er sich gleichzeitig mit brauner Farbe lost.
Durch Ausdthern erhdlt man als Spaltungsprodukt ein braunes Ol
das durch Destillation gereinjgt wurde. Es siedet bei 167—172° und
erstarrt in der Kilte zu farblosen Krystallen, die bei 43° schmelzen.
Der Geruch ist &uferst stechend, auf der Haut ruft die Substanz
schmerzhafte Entziindungen hervor, Durch alle diese Eigenschaften
ist sie als das symm. Dichlor-aceton, CH,CL.CO.CH,Cl, cha-
rakterisiert, welches als Spaltungsprodukt des a,y-Dichlor-acetessig-
esters zu erwarten war.

Bei den beschriebenen Versuchen bin ich von den HHrn. Dr.
Emil Kleisinger und Dr. Alexander Ruthing in dankenswerter
Weise unterstiitzt worden,

548. J. fouben und Th. Arendt: Uber sekundire
Anthranilsfiuren und den Ubergang ihrer Nitrosoderivate in
eine eigentiimliche Klasse intensiv roter, wasserldslicher
Substanzen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 2. Dezember 1910.)

Es ist vor einiger Zeit gezeigt worden, dafl mit Hilfe der rauchen-
den Salzsiure durch Natriumnitrit eine Anzahl am Stickstoft alkylier-
ter Antbranilsiuren und Anthranilsiureester im Kern nitrosiert werden
konnen, indem die Nitrosogruppe in para-Stellung zum Stickstoff tritt.

Die zu prichtig griinen, schon krystallisierenden Verbindungen
fiihrende Reaktion gibt auch in. solchen Fillen gute Resultate, wo
<ine Darstellung und Umlagerung des Nitrosamins nicht ausfithr-
Lar ist. ’

Auler -im Hinblick auf die Fischer-Heppsche Umlagerung
waren die neu géwonnenen Nitrosoverbindungen von Interesse fiir uns





