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428, B. Mylo: Uber die Binwirkung von Siurechloriden auf
den Diathoxy-essigsiure-ithylester.

{Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangen am 2. November 1911.)

Die folgende kurze Mitteilung verdankt ihre Entstebung einigen
Beobachtungen, die gelegentlich einer gemeinschaftlichen, auf andere
Ziele gerichteten Untersuchung gemacht wurden, iiber welche A. Wohl
und B. Mylo in Kiirze berichten werden.

‘Wie Anschiitz gezeigt hat, verlauit die Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid aut Oxalester so, dal zunichst Dichlor-Kérper
der Zusammensetzung COOR.CCl;.(OR) entstehen, welche beim Er-
hitzen Alkylchlorid abspalten und in Halboxalsiureester-chloride tiber-
gehen. Man konnte hoffen, in &hanlicher Weise aus dem Didthoxy-
essigester das fiir mauche Synthesen voraussichtlich recht brauch-
bare Chlorid der Diithoxy-essigsdure erhalten zu konnen, die ebenso
wie ihre Salze wegen ihrer stark ausgeprigten Hygroskopizitit und
relativen Zersetzlichkeit zur Darstellung des Chlorides weniger ge-
eignet erschien. Allerdings war bei dem Fster auch ein anderer Re-
aktionsverlauf recht wohl moglich, da Bachmann?) das Acetaldehyd-
acetal durch Einwirkuug von Phosphorpentachlorid, wenn auch in
wenig einheitlicher Weise, in das Acetaldehyd-éthylchlorid, CH,.CHCI.
{0C;Hs) und in analoger Reaktion Krey?) das Acetal des Dichlor-
aldehydes in die Verbindung CHCl; . CHCI(OCsHs) iiberfiihren konnten.
In der Tat verlinft die Reaktion beim Didthoxy-essigester in diesem
Sippe, und zwar in fast quantitativer Ausbeute unter Bildung des
Athoxy-chlor-essigesters, CHCI(OC;H;). COOC;Hj, dessen Kon-
stitution in einwandfreier Weise durch Umwandlung in den Didthoxy-
bernsteinsdureester, COOCyHs.CH(OC;H;).CH(OC:H;).COOG;H:?)
mit Hilfe von fein verteiltem Kupfer und durch Verseifung dieses
Esters zur Siure und deren Abscheidung als Silbersalz sichergestellt
werden konnte. Wie Blaise und Picard*) vor kurzem mitteilten,
entsteht bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf die freie Di-

1) A. 218. 39. 3) J. 1876, 475.

%) Die Herausnahme des Halogens aus dem Chlor-athoxy-essigester 1alt
sich verhiltnismiBig glatt bewerkstelligen. Diese Tatsache ist insofern be-
merkenswert, als die Abspaltung von Halogen unter Bildung einer neuen
Kohlenstottbindung in der Regel nur schlecht gelingt; z. B. entsteht aus
Bromessigsiure und Silberpulver nur sehr wenig Bernsteinsdure; vergl. dazu
Steiner, B. 7, 184 [1874).

9 C. r. 152, 960.
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ithoxy-essigsdure nicht, wie man vermuten sollte, das Chlorid dieser
S#ure, sondern in komplizierter Reaktion neben anderen Produkten,
wahrscheinlich durch eine Umlagerung und auch nur in schlechter
Ausbeute, die namliche Chlorverbindung des Diéthoxy-essigesters, die,
wie angegeben, aus diesem und Phosphorpentachlorid erbaltlich ist').

Die Umwandlung der Acetale in die Aldehyd-athylchloride,
R.CHCI(OR), mit Hilfe von Phosphorpentachlorid ist zwar eine all-
gemein giiltige, aber nicht in allen Fillen praktisch brauchbare Re-
aktion, da wegen der stark chlorierenden Eigenschaiten des Super-
chlorides leicht Komplikationen eintreten kénnen. Wie nun weitere
Versuche gezeigt haben, lafit sich das Phosphorpentachlorid durch
Thionylchlorid und, was hervorzuheben ist, auch durch Acetyl-
bromid und -chlorid ersetzen. So entsteht aus dem Diathoxy-
essigester und Acetylbromid in glatter Reaktion neben Essigester der
Athoxy-brom-essigester, CHBr(OC;H;).COOC;H;. In gleicher
Weise reagieren Methylal, Acetal, Muno- und Di-chloracetal
sowie die Methyl- und Athyl-acetale des Dichlor-acetons und
vermutlich auch alle anderen Acetale. Wihrend die Umsetzung von
Acetylbromid und Acetal in der Regel ohne Katalysator vonstatten
geht, muB die Reaktion bei Verwendung von Acetylchlorid durch
eine Spur Kuplerbronze katalysiert werden.

Die beschriebene Methode kann als Erginzung des bekannten
Verfahrens zur Darstellung von Aldehyd-alkylhalogeniden, das in der
Linwirkung von Halogenwasserstoffséure aunf ein Gemisch von freiem
Aldehyd und dem betreffenden Alkohol besteht, in manchen Fillen
von priparativem Nutzen sein; sie empfiehlt sich aber auch nur dann,
wenn der Siedepunkt des Aldehyd-alkylhalogenides geniigend von dem-
jenigen des Essigesters differiert, so dafl sich eine bequeme Trennung
beider durchfiihren 1aBit. Um diese auch bei niedrig siedenden Acetal-
halogeniden ohne Schwierigkeit bewerkstelligen zu kénnen, wurde die
Verwendung von Beunzoylchlorid an Stelle der Acetythalogenide
versucht. Zwar lief sich Umsetzung zwischen Acetal und Benzoyl-
chlorid mit Hilfe einer Spur Zinkchlorid als Katalysator erreichen,
jedoch traten sekundar weitgehende Zersetzungen des Aldehyd-alkyl-
chlorides durch das Zinkchlorid ein, wie sie dhnlich schon bei dem
Dichlorither beobachtet worden sind ¥).

) Schon Blaise und P’icard weisen darauf hin, daB der Chlorithoxy-
essigester, falls man ihn in gréBerer Menge bequem erhalten kénnte, ein fir
manche Synthesen recht brauchbares Ausgangsmaterial abgeben wirde.

%) Wislicenus, A. 826, 272,
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Athoxy-chlor-essigsaure-athylester, CHCI(OG,H;).COOG,H;s.

21 g Phosphorpentachlorid (*/10 Mol.) werden im Kélbchen mit
RiickfluBkiihler mit 18 g Diathoxy-essigester?) (/10 Mol.) iibergossen.
Allmahlich tritt gelinde Erwirmung unter langsamer Auflosung des
Pentachlorides ein. Erst nach mehrstiindigem Stehen ist dieses voll-
konimen in Losung gegangen. Eine Gewichtsabnahme 148t sich nicht
konstatieren. Darauf wird das Reaktionsgemisch erwirmt, wobei
schon bei ca. 80° ziemlich lebhafte Entwicklung von Athylchlorid
beginnt. Zur Vervollstindigung der Zersetzung wird die Temperatur
allméblich bis auf 140° gesteigert. Nach einstiindigem FErhitzen ent-
weicht kein Gas mehr, die Gewichtsabnahme betriigt 6.1 g, wihrend
die Theorie 6.4 g fordert.

Bei der Destillation unter vermindertem Druck geht zunichst
Phosphoroxychlorid iiber, dann folgt eine Fraktion vom Sdp. 78—79°
(12 mm). Die Menge betrigt 14.5 g — 87 %, der Theorie. Der so
erhaltene Athoxy-chlor-essigester ist noch schwach durch Phosphor-
oxychlorid verunreinigt. Zur vollstindigen Reinigung wird er noch-
mals mit Hilfe einer 3-Kugelkolonne destilliert, wobei die zuerst
iitbergehenden Anteile verworfen werden. Siedepunkt konstant 79°
(12 mm).

Bei Verarbeitung groBerer Mengen Diithoxy-essigester ist die
Erwiirmuog beim Zusammengeben mit dem Pentachlorid so betricht-
lich, daB sofort die Zersetzung in Athylchlorid und den Athoxy-
chlor-essigester beginnt. Die Ausbeute steigert sich bis auf 94.5 %,
der Theorie.

0.2698 g Sbst.: 0.4290 g COs, 0.1656 g Hy0. — 0.1731 g Sbst.: 0.1470 g
AgClL

¢ CeH,,0:Cl. Ber. C 43.24, H 6.61, Cl 21.32.
Gef. » 43.37, » 6.82, » 21.00.

Uberfiihrung des Athoxy-chlor-essigsiure-ithylester in
den Didthoxy-bernsteinsdure-ithylester.

4.2 g Kupferpulver (nach Gattermann) wurden in einem mit
Kiihlrohr versehenea Kolbchen mit 8.3 g Athoxy-chlor-essigester iiber-
gossen und zusammen auf ca. 80° erhitzt. Es begann eine ziemlich
lebhafte Reaktion, die in kurzer Zeit beendet war. Organische Sub-
stanz und Kuplerchloriir wurden mit trocknem Ather von einander
getrennt, dann der Ather verdampft und der Rickstand im Vakuum
der Destillation unterworfen. Zunichst ging etwas unzersetztes Aus-

1} Darstellung siehe A. Wohl und Lange, B. 41, 3612 [1908].
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gangsmaterial iiber, dann folgte Diathoxy-bernsteinsiureester vom
Sdp. 140—143° (12.5 mm) als fast geruchloses oL

0.1858 g Sbst.: 0.3747 g COs, 0.1410 g H,0.
CmHnOs. Ber. C 54.96, H 8.40.
Gef. » 55,00, » 8.67.

Der d-Disthoxy-bernsteinsiiureester?!) ist in der Literatur beschrie-
ben, Sdp. 149—151° (15 mm).

Aus 23 g der Chlorverbindung wurden ohne Schwierigkeit 8 g
eines nur wenig verunreinigten Didthoxy-bernsteinsiureesters erhalten.
Bei Verarbeitung kleinerer Mengen ist die Ausbeute noch besser.

Verseifung des Diathoxy-bernsteinsiure-athylesters.

5.2 g Disthoxy-bernsteinsiureester (*/100 Mol.) wurden in 25 cem Wasser
suspendiert und 1.15 g Natrium (5500 Atome), gelost in der gerade notigen
Menge Alkohol, hinzugegeben. Die Flissigkeit firbte sich momentan gelb
und erwarmte sich. Nach 15-stiindigem Stehen wurde sie mit der dem Al-
kali entsprechenden Menge Salzsiure genau necutralisiert und im Vakuum bei
gelinder Wirme eingedampit. s hinterblieb ein stark sauer reagierender
Sirup, der vom Kochsalz durch absoluten Alkohol getrennt wurde. Die alko-
holische Lésung ergab beim Eindunsten im Vakuum neben etwas Kochsalz
wieder einen siruposen Rickstand, der in ziemlich viel Ather aufgenommen
wurde. Nach dem Verdampien des Athers resultierte ein farbloses Ol, das
jetzt vollkommen frei von Chlornatrinm war, aber auch nach mehrtigigem
Stehen im Vakuum nicht krystallisierte. Die organische Siure wurde deshalb
in Wasser gelést, die von einer geringen Tribung abfiltrierte Losung mit
Soda bis fast zur Neutralisation und darauf mit Silbernitrat im Uberschu8
versetzt. Es entstand cin farbloser, volumindser Niederschlag, der nach einiger
Zeit krystallinische Form anoabm. Da sich das Silbersalz nicht umkry-
stallisieren licB, wurde es ohne weitere Reinigung zur Analyse verwendet,
deren Ergebnisse also auch nur angenihert stimmen konnten.

0.2106 g Sbst.: 0.1071 g Ag. — 0.2056 g Sbst.: 0.1640 g CO,, 0.0607 g H;0.
CiH;20sAgs. Ber. C 22.86, H 2.86, Ag 51.43.
Gef. » 2175, « 330, » 50.85.

Athoxy-brom-essigsiure-ithylester, CHBr(OC.H;).COOC,H;.

Beim ZusammengieBen von 17.4 g Diiithoxy-essigester (10 Mol.)
und 12.3 g frisch destilliertem Acetylbromid (‘10 Mol.) tritt so starke
Erwirmung ein, daB die Flissigkeit in gelindes Sieden gerat. Nach
Beendigung der Reaktion wird zunichst unter gewdhnlichem Druck
der Essigester abdestilliert und davn der Riickstand der Vakuum-
destillation unterworfen. Es lassen sich ohne Miihe 17 g Athoxy-
brom-essigester vom Sdp. 88—91.0° (11 mm) isolieren (81 % der

1y Soc. 75, 139 [1899].
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Theorie). Durch nochmalige Destillation erbilt man das Produkt
analysenrein, Sdp. 90—91.5° (11 mm). Beim Erwirmen mit feiu ver-
teiltem Kupfer geht es ebenso, wie die entsprechende Chlorverbindung
glatt in den Didthoxy-bernsteinsiureester iiber.

0.2729 g Sbst.: 0.3457 g CO,, 0.1274 g H,O.

CsH,10:Br. Ber. C 34.12, H 5.21.
Gef. » 34.55, » 5.22.

429. J. Tambor: Studien in der Gruppe des Cumarons.:
(Eingegangen am 31. Oktober 1911.)

Vor einiger Zeit baben v. Kostanecki und F. Zwayer!?) das
Studium der Oxy-1-benzoyl-cumarone in Angriff genommen, weil
das Doppelchromophor (CO.C:C) dieser Korperklasse, wie Haller
und v. Kostanecki?) gezeigt haben, fiir die Theorie der Farbstoffe
von Wichtigkeit ist.

Die Alkylither der Oxy-1-benzoyl-cumarone lassen sich heute
nach folgenden drei Methoden darstellen:

I. Aus o-Acetoxy-chalkon-dibromiden?) durch Behandlung
mit alkoholischem Kali:

-~ _-0.[CO.CH; |

| IIc .CO.R.
~—~~CH|Bx|.C|[H|Br|.CO.R ~~—C

II. Durch Einwirkung von Cumarilsiurechlorid*) auf Phe-
nolither bei Gegenwart von Alumisiumchlorid:

/\/O\(‘ 0.Cl /\/OR 0 —
Y ee0d RANE c0.{x }.0R.
_--lcH A l\,/l Jom

IIl. Durch Kondensation von Salicylaldehyd mit ¢-Brom-
acetophenon? in alkobolisch-alkalischer Lésung:

~ Ok " Br r \'/O\.c. CO. CoHs.
] . )_ H

| o+ ‘ I
~~~CH[0” H,;/C.CO.CeH,  ~———CH

M B. 41, 1335 [1908].
3 Haller und Kostanecki, B. 80, 2947 {1897].
3) Kostanecki und Tambor, B. 29, 237 [1896).
4) Kostanecki und Zwayer, B. 41, 1338 [1908].
%) Rap, G. 25, II, 285 [1896].
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