
321 1 

428. B. Y y l o :  mer die Ellnwirkung vQn Stlurechloriden auf 

Ebiitteilung aus den1 Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 2. November 1911.) 

Die folgende kurze Mitteilung verdankt ihre Entstehung eioigen 
Ueobachtangen, die gelegentlich einer gemeinschaftlichen , auf andere 
Ziele gerichteten Untersuchung gemacht wurdeo, uber welche A. W o  h l  
wid  B. My10 i n  Kiirse berichten werden. 

Wie A n s c h u t z  gezeigt hat, verliiuft die Eiowirkung von P h o s -  
p h o r p e n t a c h l o r i d  auf O x a l e s t e r  so, daI3 zunachst Dichlor-Korper 
d e r  Zusammensetzung COOR. CClz. (OR) entstehen, welche beim Er- 
bitzen Alkylchlorid nbspalten und in Halboxaldureester-chloride uber- 
gehen. Man konnte hoffen, in jhnlicher Weise aus dem D i l t h o x y -  
e s s i g e s t e r  das  fur manche Synthesen voraiissichtlich recht brauch- 
bare  Chlorid der  Diiithoxy-essigsiiure erhalten zu konnen, die ebenso 
vie ihre Salze wegen ihrer stark ausgepriigten Hygroskopizitat uod 
relativen Zersetzlichkeit zur Darstellung des Chlorides weniger ge- 
eignet erschien. Allerdings war bei dem Ester auch ein anderer He- 
aktionsverlauf recht wohl rnoglich, d a  B a c h m  a n n  l) das Acetaldehyd- 
acetal durch Einwirkuug von Phosphorpentachlorid, wenn auch in 
wenig einheitlicher Weise, in das  Acetaldehyd-athylchlorid, CH, . CHCl . 
(OGHs) und i n  analoger Reaktion Krey ' )  das  Acetal des Ilichlor- 
aldebydes i n  die Verbindung CHCl2 .CHCl(OC,&) iiberfuhren konnten. 
I n  der Ta t  verliiuft die Reaktion beim Diiithoxy-essigester i n  diesem 
Sinne,  und zwar i n  fast quantitativer Ausbeute unter Bildung des 
A t h o x  y - c  h l o  r -  e s s i g e  s t e r s, CHCl(OCnH5). COOCsH5, dessen Kon- 
stitution in einwandfreier Weise durch Umwandluog in den D i a t h o x y -  
b e r n s t e i n s a u r e e s t e r ,  COOCSH~.CH(OC~H~).CH(OC~HS).COOC~H~~) 
mit  Hilfe von fein verteiltem Kupfer und durch Verseifung dieses 
Esters zur Saure und deren A bscheidung als Silbersalz sichergestellt 
nerden konnte. Wie B l a i s e  und P i c a r d ' )  vor  kurzem mitteilten, 
antsteht bei der  Einwirkung von T h i o n y l c h l o r i d  auf die freie Di- 

den Diiithoxg-eesigsliure-~thyleeter. 

1) A. 218. 39. 
*) Die Herausnahme des Halogens aus dem Chlor-iithoxy-essigester la& 

sich verhdtnismB13ig glatt bewerkstelligen. Diese Tatsache ist insofern be- 
merkenswert, als die Abspaltung von Halogen unter Bildung einm nouen 
Kohlenstoffbindung in der Regel nur schlecht gelingt; z. B. entsteht aus 
Bromessigshre und Silbeipolver nur sehr wenig Bernsteinsaure; vergl. d z u  
S t e i n e r ,  B. 7, 184 [1874]. 

') C. r. 152, 960. 

1) J. 1876, 475. 
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iithory-essigsaure nicht, wie man vermuten sollte, das Cblorid dieser 
Saure,  sondern in komplizierter Reaktion neben anderen Produkten, 
wahrscheinlich durch eine Umlagerung und auch nur in schlechter 
Ausbeute, die namliche Chlorverbindung des Diathoxy-essigesters, die, 
wie angegeben, aus tliesern und Phosphorpentachlorid erhaltlich ist I). 

Die Umwandlung der  Acetale in die Bldehyd-iithylchloricle, 
It. CHCl(OR), rnit Hilfe von Phosphorpentachlorid ist zwar eine all- 
geinein giiltige, aber nicht in allen Fiillen praktisch brauchbare Re- 
aktion , d a  wegen der  stark chlorierenden Eigenschrften des Super- 
chlorides leicht Kornplikationen eintreten kiinnen. Wie nun weitere 
Versucbe gezeigt haben , liiWt sich das Phosphorpentachlorid durch 
Thionylchlorid und, was hervorzuheben ist, auch durch A c e t y  1- 
brorn id  und - c h l o r i d  ersetzen. So entsteht aus dern Diiithoxy- 
essigester und Acetylbromid in glatter Reaktion neben Essigester d e r  
A t h o x y - b r o rn - e s s i g e s t e r , CHBr (0 CIH~) .  CO OG Hj . In gleicb e r  
Weise reagieren M e t h y l n l ,  A c e t a l ,  M o n o -  und D i - c h l o r a c e t n l  
sowie die M e t h y l -  und A t h y l - a c e t a l e  des D i c h l o r - a c e t o n s  und 
rermutlich auch alle anderen Acetale. Wahrend die Umsetzung von 
Acetylbrornid und Acetal in  der Regel ohne Katalyeator vonstatten 
geht, mulJ die Reaktiou bei Verwendung  TO^ A c e t y l c h l o r i d  diircb 
eine Spur Kupferbronze katalysiert werden. 

Die beschriebene hfethode kann als Ergiinzung des bekannten 
Verfabrens zur Darstellung von Aldehyd-alkylhnlogeniden, das  in d e r  
ISinwirliung von Halogenwasserstoffsaure aiif ein Gemisch von freiern 
Aldehyd und dern betreffenden Alkohol besteht ~ in rnanchen Fallen 
von praparativem Nutzen sein; sie empfiehlt sicli aber auch nur dann, 
wenn der Siedepunkt des Aldehyd-alkylhalogenides genugend Ton dern- 
jenigen des Essigesters differiert, so daB sich eiue berlneme Trennung 
beider durchftihren 1aBt. Urn diese auch bei niedrig siedenden Acetal- 
halogeniden ohne Schwierigkeit bewerkstelligen zu konneu, wurde die  
Verwendung von B e n z o y l c h l o r i d  an Stelle der Acetylhalogenide 
versucbt. Zwar lie13 sich Urnsetzung zwiscben Acetal und Benzoyl- 
chlorid mit Hilfe einer Spur  Zinkchlorid als Xatalysator erreichen, 
jedoch traten sekundar weitgohende Zersetzungen des Aldehyd-alkyl- 
chlorides durch das  Zinkchlorid ein, wie sie iihnlich schon bei den) 
Dichlorather beobachtet worden sind ?), 

I )  Schon Bla ise  und l ' icard weisen darauf hin,  daR der Chlor&thoxy- 
essigester, falls man ihn in grooerer Menge bequem crhalten kBnnte, ein fir 
nianche Synthesen recht brauchbares Busgangsmaterial abgeben miirde. 

?) Wisl icenus ,  A. 226, 272. 
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A t  h o x  y - c h l o r - e s  s i  g s a u r  e - a t  h y 1 e s t e r ,  CII C1 (OC~HS). COOC, Hg. 
21 g Phosphorpentachlorid ('/lo Mol.) werden im Kolbchen mit 

Riickfluljkuhler mit 18 g Diiithoxy-essigester ') ( ' / l o  Mol.) iibergossen. 
Allmiihlich tritt gelinde Erwarmung unter langsamer Aufliisung des 
Pentachlorides ein. Erst  nach mehrstiindigem Stehen ist dieses voll- 
konimen in Losung gegangen. Eine Gewichtsabnahme 1aBt sich nicht 
konstatieren. Daraul wird das Reaktionsgemisch erwarmt, wobei 
schon bei ca. 80° ziemlich lebhafte Entwicklung von A t h y l c h l o r i d  
beginnt. Zur Vervollstandigung der  Zersetzuog wird die Temperatur 
allmahlicli bis auf 1 40° gesteigert. Nach einstundigem Erhitzen ent- 
weicht kein Gas mehr, die Gewichtsnbnahme betragt 6.1 g ,  wHhrend 
die Theorie 6.4 g fordert. 

Bei der Destillation unter vermindertem Druck geht zunlchst 
Phosphoroxychlorid iiber, dann folgt eine Fraktion vom Sdp. 78-79O 
(12 mrn). Die Menge betrlgt 14.5 g = 87 O/O der  Theorie. Der  so 
erhaltene Atho.uy-chlor-essigester ist noch scbwach durch Phosphor- 
osychlorid verunreinigt. Zur rollstandigen Reinigung wird er  noch- 
mals rnit Hilfe eincr 3-Kugelkolonne destilliert, wobei die zuerst 
iibergehenden Anteile verworfen werden. Siedepunkt koostant 79' 
(12 mm). 

Bei Verarbeitung groaerer Mengen Diathoxy-essigester ist die 
Erwiirmuog beim Zusammengeben mit dem Pentachlorid so betracht- 
lich, dalj sofort die Zersetzung in  Athylchlorid und den Athory- 
chlor-essigester beginnt. Die Ausbeute steigert sich bis auf 94.5 O/O 

der Theorie. 

.4g C1. 
0.1698 g Sbst.: 0.4890 R COZ, 0.1656 g Ha0. - 0.1731 g Sbst.: 0.1470 g 

C~R,,OaCI. Ber. C 43.24, H 6.61, C1 21.38. 
Gef. n 43.37, n 6.84, n 21.00. 

be  r f ii h r u n g  d es A t h ox y - c h l o  r - e s sig s 5 u  r e  - a t h y 1 e s t e r  i n  
d e n  D i  a t h o x  y - b e r n  s t e i n  sa u r e - a  t b  y l e  st e r. 

4.2 g Kuplerpulver (nach G a t t e r m a n n )  wurden in einem mit 
Kiihlrohr versehenen Kolbchen mit 8.3 g Athoxy-chlor-essigester iiber- 
gossen rind zusammen auf ca. 80° erhitzt. Es begann eine ziemlich 
lebhafte Reaktion, die in kurzer Zeit beendet war. Organische Sub- 
stanz uod Kupferchloriir wurden mit trocknern Ather von einander 
getrennt, dann der  Ather verdampft und der  Riickstand im Vakuum 
der Destillation unterworfen. Zunachst Ring etwas unzersetztes Aus- 
__ -. - . . . 

1) Darstellung siehe A. W o h l  und L a n g e ,  B. 41, 3612 [1908]. 

l3erlebte d. D. Cbem. Gesellsebaft. Jabrg. XXXXIV. 208 
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gangsmaterial uber , dann folgte Diiithoxy-bernsteinsaureester voni 
Sdp. 140-143O (12.5 mm) als fast geruchloses 01. 

Ber. C 54.96, I€ 5.40. 
Gef. * 55.00, n 8.67. 

0.1558 g Sbst.: 0.3747 g COa, 0.1410 g HIO. 
CI2HtaOs. 

Der  d-Diathoxy-bernsteinsaureester I) ist i u  der  Literatur beschrie- 
ben, Sdp. 149-151O (15 nm).  

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

V e r s e i  f u n g d e s D i H t h o x  y-  b e  r n s t e i n s  a u r e  - a t h y 1 e s t e r s .  
5.2 g Diithoxy-bernsteinsgureester Mol.) wurden in  25 ccni Wasacr 

suspendiert und 1.15 g Natrium (“/loo Atome), grlijst in der gerado n6tigeii 
Menpe Alkohol, hinzugcgeben. Die Flussigkeit firbte sich momentan gclt) 
und erwkrmte sich. Nnch 15-stundigem Stehcn wurde sie mit der dem A l -  
kali entsprechenden Menge Salzsiiure genau ncutralisiert und i m  Vakuum bei 
gelinder Warme eingedrmplt. Es hintcrblieb ein stark sauer reagierender 
Sirup, der vom Kochsalz durch absoluten Alkohol getrcnnt wurdc. Die alko- 
holische Losung ergab beim Eindunsten im Vakuuni neben etaas Koclisalz 
wiedcr einen sirupasen Itiickstand , der in ziemlich vie1 Ather aufgenommcn 
wurde. Nach dem Verdampfen des Athers resultierte ein farbloses 61, das 
jetzt vollkommen frei vou Chlornatrium war, aber nuch nach mehrtggigeni 
Stehen im Vakuum nicht krystdlisierte. Die organische Siure wurde deshalb 
in Wasser gelost, die von einer gcriagen Trubung abfiltrierte LBsung nlit 
Soda bis fast zur Neutralisation und darauf mit Silbernitrat im UberschuB 
versetzt. Es entstnnd ein farbloser, voluniinher Niederschlag, der nach eioigcr 
Zeit krystallinische Form annahm. Da sich das S i lbersa lz  nicht umkry- 
stallisieren l i d ,  wurde es ohne weitcre Rcinigung zur ilnalyse verwendet, 
deren Ergcbnisse also auch nur angenihert stimmen konnten. 

Ber. C 22.56, H 2.S6, Ag 51.43. 
Gef. n 21 75, 3.30, D 50.85. 

0.2106 g Sbst. : 0.1071 g Ag. - 0.2056 R Sbst.: 0.1640 COY, 0.0607 g HsO. 
CeH1206Ag2. 

6 t h o  x y-  b r o  m - e s s i g  sa u r e -  ii t h y 1 e s t e r ,  CH Br (OC2Hs). COOCsEIs. 
Beim ZusammengieRen von 17.4 g Diiithoxy-essigester ( I l l 0  Mol.) 

und 12.3 g frisch destilliertem Acetylbromid (‘/lo Mol.) tritt so starke 
Erwarmung ein, daR die Flussigkeit i n  gelindes Sieden geriit. Nach 
Beendigung der Reaktion wird zuniichst unter gewohnlichem Driick 
der  Essigester abdestilliert und dnnn der Ruckstand der Vakuuni- 
destillation unterworfen. Es lassen sich ohne Miihe 17 g Athosy- 
brom-essigester vom Sdp. 88-91.5’’ (11 mm) isolieren (81 O/O der 

1) SOC. 75, 159 “991. 
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Theorie). Durch nochmalige Destillation erhiilt man das Produkt 
analysenrein, Sdp. 90-91.5O (11 mm). Beim Erwiirmen mit fein ver- 
teiltem Kupfer geht es  ebenso, wie die entsprechende Chlorverbindung 
glatt i n  den Diathoxy-bernsteinsiiureester iiber. 

0.2T29 g Sbst.: 0.3457 g COa, 0.1274 g H90. 
C6H1,OaBr. Ber. C 34.12, H 5.21. 

Gef. D 34.55, D 5.22. 

429. J. Tambor: Studien in der Gruppe Bee Oumarona. 
(Eingegangen am 31. Oktober 191 1.) 

Vor einiger Zeit haben v. K o s t a n e c k i  und F. Z w a y e r l )  das 
Studiurn  der O x y - 1 - b e n z o y l - c u m a r o n e  in Aogriff genommen, weil 
das Doppelchromophor (CO .C:C) dieser Korperklasse, wie I I a l l e r  
und v. K o s t a n e c k i 2 )  gezeigt haben, fur die Theorie der  Farbstoffe 
von Wichtigkeit ist. 

Die A1 k y l  H t  h e r  der  Oxy-1. benzoyl-cnmarone lassen sich heute 
nach folgenden drei Methoden dnrstellen : 

I. Ails o - A c e t o x  y -c h a1 k o n - d  i br o m i d  e n 3, durch Behandlung 
mit alkobolischem Kali : 

11. Durch Einwirkung von C u m a r i l s i i u r e c h l o r i d ' )  nuf Phe-  
n o l a t h e r  bei Gegenwart von Aluminiumchlorid: 

111. Durch Kondensation von S a l i c y l a l d e h y d  mit a - B r o m -  
a c e t o  p h e n o n  5, in allioholisch-alkalischer Losung: 

0 . . _. . . .. 
,\,opt- .~ B r: '"',C.CO.C6H5. 

()-..!!CH 

1) B. 41, 1335 [1908]. 
3) H a l l e r  untl K o s t a n e c k i ,  B. 80, 2947 [1897]. 
3) Kostanecki  und T a m b o r ,  B. 29, 237 [1896]. 
4) Kostanecki  und Z w a p e r ,  B. 41, 1338 [1908]. 
s) R a p ,  G. 25, 11, 285 [1896]. 




