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Eine neue Umlagerungrreaktion 
Dich lormaleinsau re-athylester-ch lorid 

aus Trichloracetyl-diazoessigester 
Von Prof. Or. F. W E Y G A N D  und Dipl.-Chem. K L A U S  K O C H  

Organiseh-chemisehes Institut der T. R. Miinchen 

Trichloracetyl-diazoessigsaure-athylester (I)  ( F p  43 "C), e rhut -  
lich aus Trichlor-acetylchlorid oder Trichlor-essigsaureanhydrid 
und Diazoessigester, geht beim Belichten in Benzol oder Aceto- 
nitril weder die Wolffscbe Umlagerung noch die beim Trifluor- 
acetyl-diazoessigester beschriebenen Reaktionen') ein. Als Haupt- 
kcmponente (in Benzol belichtet nur diese) isoliert man ein (11 
(IV) (Kp,,, 54"C), C,H,Cl,O,. Von den 3 C1-Atomen wird nur 
eines duroh heiBes wLBriges Alkali schnell in Cl- iiberfiihrt. Das 
Reaktionsprodukt liefert u. a. mit Athanol Dichlormaleinsirure- 
diathylester a), nach alkalischer Verseifung und Reduktion mit 
H,/Raney-Ni in alkalischem Medium Bernsteinsaure, rnit Anilin 
bei Zimmertemperatur Dichlormaleinsilure-N-phenylimid (Fp  
199 "C) und in der Warme unter Addition von Anilin an die Dop- 
pelbindung und HC1-Abspaltung 2-Chlor-3-anilino-maleinelure-N- 
phenylimid (Fp  189 "C). Das Belichtungsprodukt stellt demnach 
das 2.3-Dichlor-maleinsaure-athylester-chlorid dar, das durch eine 
neuartige Umlagerungsreaktion aus dem primar bei der Belich- 
tung von I entstehenden Trichloracetyl-carbhthoxy-carben (11) 
hervorgeht. Hierbei flndet eine Vertauschung der C-Atome 3 und 4 
statt,  wie durch einen Versuch mit Trichloracetyl-diazoessigester- 
[3-14C] bewiesen wurde: Das erhaltene SLurechlorid wurde, wie 
oben beschrieben, in Bernsteinsaure iiberfiihrt und dieses dem 
Hunsdieeker-Abbau unterworfen!'). Das hierbei a h  Barium- 
carbonat isolierte Kohlendioxyd zeigte 48 % der mol. Aktivitiit 
der Bernsteinsaure (ber. 50 % ). 

Chinaaldehyd 
Von Prof. Dr. R . G R E W E  und D?. H. H A E N D L E R  

Institut f i i ?  Organische Chemie der Universitat Kiel 

Die katalytische Reduktion des Tetraacetyl-chinasaurechlo- 
rids') nach Rosenmund bei Gegenwart von Pd-BaSO, (ohne 
Bremsmittel) in siedendem Xylol liefert den T e t r a a c e t y l -  
o h i n a a l d e h y d  (I), der aus der Reaktionslijsung beim Abkuhlen 
fast quantitativ auskristallisiert. 
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Die Umlagerungsreaktion ist am einfachsten zu erklaren durch 
eine intramolekulare Carben-Einschiebungsreaktion in eine C-C1- 
Bindung*) zu einem Cyclopropanon-Derivat (III), das inetabil ist 
und unter Verschiebung von Chlor (anionisch) unter Ringspren- 
gung in IV iibergeht. Der letzte Schritt ahnelt der Faworski-Um- 
lagerung6). 
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Die Acetyl-Gruppen lassen sich durch Umesterung rnit Methanol- 
HCI entfernen, wobei als Hauptprodukt I1 entsteht; au5erdem 
bilden eich die beiden Methyl-lactolide I11 und IV. I1 spaltet beim 
Erhitzen Methanol ab unter Bildung vcn 111. 
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Werden dic Acetyl-Gruppen von I durch Umesterung mit Me- 
thanol-Natriummethylat (,,Zempld+') abgespalten, so erhalt man 
den freien, nicht kristallisierenden, monomeren Aldehyd V im 
Gemisch rnit dern DimerenVI. Das Gleichgewicht zwischen VundVI 
wird durch Alkali bzw. Mineralssuren oder durch Erwarmen rasch 
herbeigefiihrt. In neutraler Llisung kann man die Formen trennen 
bzw. papierchrcmatographisch nebeneinander nachweisen. 

Aminolyse von I liefert ein Aldehydammoniak-Derivat, aus dem 
man durch Zerlegung mit verd. OxalsiLure-Llisung und schonende 
Aufarbeitung den reinen monomeren Aldehyd V erhalten kann. 

Der neue Aldehyd ist wiohtig zur Synthese von Chinaskure- 
Abklimmlingen mit lingerer Seitenkette,). 
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l) H. 0. L. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 775 [1921]. - p, R. 
Grewe u. E. Nolfe, Liebigs Ann. Chem. 575, 1 [1952]. 

Nitroryl-hydrogenfluorid 
Von Prof. Dr. F. S E E L ' )  und DipLChem. W. B I R N K R A U T  

Laboratorium fiir anwganische Chemie der T. H. Stuttgart 

Leitfahigkeitsmessungen und die zu einer intensiven Violett- 
farbung fiihrende Stickoxyd-Reaktion des Stickoxyd-Kations 
(NO + NO+ + N,O,+) zeigen, daB sioh Distickstofftrioxydl), Al- 
kalimetallsalael) und Ester der salpetrigen Saure, Distickstoff- 
tetroxyd und Nitrosylschwefelahure in fliissigem Fluorwasserstoff 
unter Bildung von Lirsungen des elektrolytisch dissozuerten, sol- 
vatisierten Nitrosylfluorids, NO+F(HF), (,,Nitrosyl-hydrogen- 
fluorid") auflijsen (daneben entstehen Wasser bzw. Alkalifluorid 
und Wasser, Alkohole, SalpetersBure oder Schwefelslure). Im 
Hinblick auf die Polaritat der Stickstoff-Halogen-Bindung ist 
iiberraschend, daB auch Nitrosylohlorid und -bromid oberhalb 
-40 "C mit fliissigem Fluorwasserstoff zu Nitrcsyl-hydrogen- 
fluorid reagieren: 

NOCl+ 2 H F  -+ NO+F(HF)- + HCI 

(Offensichtlich ist diese Umsetzung auf Grund der Komplexbil- 
dung F- + H F  + FHF- und der Unlirslichkeit der anderen Ha- 
logenwasserstoffe in fliissigem Fluorwasserstoff mliglich). Da sich 
an Stelle von Nitrosylchlorid auch Stickoxyd und Chlor im Mol- 
verhiiltnis 2:  l verwenden lassen, sind Llisungen von Nitrosyl- 
fluorid in fliissigem Fluorwraserstcff leioht zuganglich geworden.. 

Unerwartet sind der hohe Siedepunkt (+94 "C) und Erstar- 
rungspunkt ( -  1 "C) des azeotropen Gemisches NOF + 3, l  HF, 
dessen Zusammensetzung nahezu der Verbindung Nitrosyl-tri- 
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