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pctcrsiiure belwhnet 1.5.53 O,”, fiir 1 HXOS + lH20: 19.11 00. - 0.1289 g 
(lea 1:iickstands gaben 0.0299 g C ‘ r ~ O ~ .  

[Cr(NH& (OHz)(?&O,)] (KO&. Ber. Cr 16.0i .  Gef. Cr 15.SS. 

JIeineni Assistenten, Hrn.  R. P r a  d e ,  slu-eche ich fiir seine eitrige 

Z u r i c h ,  Cliemisclies Cniversitatslaboratorium, in1 ,Juni 1 W i .  
Unterstiitzung nieiiien I)esten Dnnk nus. 

499. C. A. BischofP: Studien uber Verkettungen. 
LXX. Nitrophenoxymalonsiester ’). 

Witteilong atis den1 synthetischen Lahoratorium des Polytechniknms zu Riga.] 
(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Ini folgenden sind 18 Kombinationen der K i t r o p h e n o x y r e s t e  

co-0--Y 
niit Bfalo n s a u  r e  clerivaten beschrieben. Der  Verkettungs~-organ:,~~: 

I 
I 

co-0-Y 

NO~-C&--O-Na + Rr-C--X 

co -0 --I’ 
I 
I 

CO-0-Y 

= N a B r  + N02-C~H4-O-C--X: 

ftihrte in  16 Fallen zu den1 normalen, analysierbaren Umsetzungs- 
produkt. Abspl tung  von N i t r o p h  e n  01 bezw. das Auftreten ron 
mgesattigten Verbindungen ist nicht beobtlchtet worden. I n  denjenigen 
Fallen, in denen die Umsetzung quantitativ nur ungeniigend einge- 
treten war, wnrden die Ausgangsniaterialieii wiedergewonnen. Die 
N a  t r i u m n i  t r o  11 h e n o l a  t e wurdeii ebeuso dargestellt bezw. getrock- 
net, wie bei den friiherz) beschriebenen anderweitigen Umsetzungen. 
In einzelnen Fkllen wurden auch die K a l i u m n i t r o p h e n o l a t e  yer- 
wendet. Hierbei ist die Anwendung von T o l u o l  geboten, walirend 
die Natriumsnlze auch i n  siedendeiii X y  lo1 gekocht werden liiinnen, 
ohne daB es zu stiirenden Nebenreaktionen konimt. Um die Ter- 
kettungshindernisse kennen m leriien, v a r i i e r t e  nian mit siedendem 
R e n z o l ,  T o l u o l  und XJ lo1 in v e r s c h i e d e n e u  K o n z e i i t r a t i o n e n  
cler bromierten Ester die Z e i t e n  der Einnirkung,  so dalJ sic11 niit 

I) LXIX. Bbhandlung s. diese Berichte 39, 3854 [1906]. 
a) Diese Berichte 33, 1591 [l900]. 
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geutlpender Sicherlieit die unteii gegebeiie d! iiniiiibcli e S k a l : ~  t i l i t -  

stellen lieli. Fur S = CjH,, Y = CH? bezw. ( 3 2 1 1 ,  liefleii sich i i i  der 
o T t l i  I) -Kombination die Endprodukte nicht aualj-seiireiu gewinuen. 

%ur 1)nrstelluug der Broi i in ia loue i te r  vurden verwendet K ; t h l -  
b a 11 ni bche 11 a l  o i i  sa  u r  edini e t h j- l e  s t e r (Sdp. 1 i G o  bei 764 111111; 

8s O/O destillierteii I on 175-17i0). Der dnraus auf deni iiblicheu 
Wege erhnltene Mon o b  r o m ni a1 o n s  a u r  ed i  in e t 17 y l e s  t e r  siedete bei 
15 n i i n  yon 112.5-113°. 

Ber. Br 37.91. Gef. Br 37.94 
h l a l o n s a u r e d i a t h y l e s t e r  von K a h l b a u n i  (Sdp. 191O bei 

748 mni; 88 O i 0  destillierteii vuu 1!)0--192O) liekrte deli Lei 25 nini  

n i n  150-152O ubergehenden M on o b  roni ni a lo  nsa  u reclia thy1 e s t e r. 

Die Alkylmalonslureester wurden teils nach dein C o n r a d  scheii 
1-erfahren mittels Natriumalkoholat , teils iiacli dem neuen hZ i c 11 a e I - 
schen') niittels Atzkali dargestellt. Letztere Methode empfiehlt sic11 der 
Einfachheit wegen. 

h Ie thy lma lonsaured in ie t l i y l e s t e r  (b=757mm), 2.Gg (-17Oo), 
21.1 g (-172"), 39.7 g (- 174O), 9.9 g ( - l i G o ) .  Die Rektifikatiori 
ergab 62.7 g (171-1i.Y) aus 100 g Malonester. Die Bromierung 
lieferte den 

Met h y l b  r o ni m a1 o n s Lur ed im e t h y l e  s t e r , farbloses 01, Sdp. 
101" bei 1 G  nim. 

0.5914 g Sbst.: 26.4 ccni "/lo AgNO,. 
CcHgO1Br. Ber. Br 35.55. Gef. Br 35.55. 

$1 e t h y 1 ni a 1 o n s a u r e d i a t h y 1 e s t e r (nach M i c h a e I), b = 750 ~ I I I I  : 
9.5g (-185'), 17.5 g (-190"), 55g (-192O), 5g  (-1930). Rektifikation: 
75.5 g (lYO-193O) aus 100 g Malonester. Die Broniieruug fuhrte zum 

hf e t h y 1 b r om m a 1 on  s a u r  e d i  sit h y 1 e s t e r  2), Sdp. 115-1 l G o  hei 
16 nim. 

Ber. Br 33.48. Gef. Br 33.55, 33.77. 

Die Siedeiutervalle waren die folgenden : 

Ber. Br 31.62. Gef. Br 31.65, 32.03. 
A t h y  1 m a 1 o n s a u r e d i ni e t h y 1 e s t e r (nach M i c h a e 1). Die Aus- 

beute ist geringer als bei der Methylierung und betrug aus 100 g 
Malonester nach der 11. Destiilation: a) 45 g (178-182'' bei 764 mm), 
b) 50 g (177-181O bei i56 nini). Sdp. 178--179O, farbloses 61; spez. 

Genicht 1 .lo4 
40 

auf luftleeren Raum bezogen. 

0.3235 g Sbst.: 0.6215 g COa, 0.2174 s HzO. 
C1Hl2O4. Ber. C 52.50, H 7.50. 

Gef. n 52.42, )) 7.52. 

I) Journ. f. prakt. Chem. 72, 553 [1905]. 
2, S. Ruliemann, diese Berichte 26, 2356 [1893]. Sdp. ll5-1IY'~ liei 

ca. 15 mm. 
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Uie Bromierung verlief normal. Ax thy lbronin ia lons3iure t l i -  
n l e t h y l e s t e r  ist ein farbloses 61, Sdp. 1 1 1 O  bei 16 mnl. 

0.4829 g Sbst.: 20.0 ccm n:10 2igN03. 

I t  h y 1 m a  1 on  s 3i n r e d i  a t  h y 1 e s t e r  (nach JI i c h a e  1). 
CrHI1O4Br. Ber. Br 33.47. Gef. Br 33.22. 

Zur Iho-  
mierung wurde die bei 748 mm von 195--.200° anfgefangene Fraktiou 
verwendet. Der  A t  h y 1 b r o  m m  a l o n s a a r  e diil t h  y l e s  t e r ') hatte Sdp. 
115-119° bei 16 mm u n d  die richtige Rromzahl. 

Ber. Br 29.96. Gef. Br 30.11. 
Die beiden R n h e m a n  n schen Ester hatten sich friiher nicht zii 

den normalen Verkettnngsreaktionen (I) zwingen lassen, sondern die 
DAusweichproduktecc (11) gegeben : 

COOY COOY 
I I 

I 
COOY 

I 
COOY 

COOY COOY COOY COOT 

X-C-Br + Na-C-H = N a B r  

I I I 
C-H 11. X-C-H + C= + I. x-c- I 

I I I I 
COOY COOY COOY COOY 

Der  zuletzt formulierte Rest verdoppelte sich naturlich znm 
.D i c a  r b i n  t e t r a c  a r b  on sau r e  est era .  dndererseits hatte ich ge- 
meinsam mit C. R a c h 2 )  gezeigt, daS ein Repriisentant der Formel I 
auf Clem folgenden Weg erhaltlich war: 

COOY COOY COOY COOY 
I I I I 

CZH5-C-Na + CI-C-H = NaCl + CaH5-C--CH . 
I I 

COOY COOY 
I 

COOY 
I 

COOY 

Die weitere Anfklarnng dieser Verha l tn i~se~)  hatte dann ergeben, 
t k d  sich C h 1 o r -  und R r o mmalonester in  alkoholischer Losung ver- 
schieden, in Xylollosung aber gleich verhielten. Hei den folgenden 
Versnchen wnrden alkoholische Lasungen ganz vermieden. 

!LUS den Umsetznngsprozenten , die bei den einzelnen Verbin- 
clnngen aufgefiihrt sind, laSt sich folgende Reihe anfstellen, die mit 
tlem gunstigsten System beginnt nnd mit dem ungtinstigsten schliefit. 

Ruhemann (1. c.). Sdp. lS5O bei ca. 10 mrn. 
?) Diese Berichte 17, 2785 [1854]. 
3 )  C. &I. Bischoff ,  tliese Eerichte 29, 1.514 [1S96]. 
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NOZ.CsH4.0 ist durch o (ortho), vn (meta) p (para) abgekiirzt. 
Dann folgt der Snbstituent X nnd schlieBlich der fur y. - __ 

- 
I 

I1 
11I 
I V  
F 

v1 
v11 

VIII 

1X 

X 

XI 

XI1 

XlII 

x IV 

xv 
XVI 

xu1 
XVIII 

- - 

- 
in- 

m- 
m- 
m- 

P- 
P- 
0- 

0- 

P- 
m- 

P- 
m- 

0- 

0- 

P- 

P- 
0- 

0- 

Benzol 
iach 'J Std 
~ 

Mol . 

9.07 
0.07 
0.07 
0.07 
0.07 
0.07 
0.17 

0.2 

0.07 

0.07 

0.07 

0.07 

0.07 

0.07 

0.07 

0.07 

0.07 

0.07 

- 
- 
'lo 

79 
79 
32 
37 
23 
21 
6 

5 

1 

3 

1 

7 

0 

0 

1 

1 

0 

0 

- 

Xylol 
narb 20 Std. 
__ 
Mol. 

0.25 
0.25 
0.35 
0.35 
0.35 
0.35 
0.35 

0.35 

0.35 

0.35 

0.35 

0.35 

0.35 

0.35 

0.35 

0.35 

0.35 

0.35 

- 
- 
0 '  

- 
96 
94' 
95 
92 
93 
94 
90 

so 
83 

71 

54 

45 

17 

17 

6 

6 

2 

1 

~~ 

Xylol 
-~ 
Mol.1 Std 

- -  
1 ' 2 0  

~4 

1 1'12 

- -  
- 

0.8 

0.51 

2 

2 

2 

1 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

- 
13 

25 

30 

20 

20 

4 

40 

36 

40 

40 

40 

40 

010 - 
- 
98 
83 
88 
- 
- 

94 

92 

94 
97 
98 
91 
96 
62 

77 

81 

73 

76 
61 
66 
5 6 

Xylol 

!ldol.~ Std. 

- __ 
a 

i 
1 
m - 
100 
78 
94 
fl. 

101 

86 
123 
116- 
118 
174 
95- 
96 

141 - 
142 
fl. 

75- 
76 

11s- 
119 
173- 
174 
142 

- 

- 

Die Umsetzungsprodukte sind wie fruher ermittelt worden, durch 
die Titration des gebildeten Bromnatriums nach Volh a r d ,  nachdeiu 
die erkalteten Ansatze mit Wasser behandelt worden waren. Die 
Tabelle zeigt ein klares Bild von den d r e i  die Umsetzuug beein- 
flussenden konstitutionellen Faktoren, sonie Tom EinfIuD der Tempe- 
ratur und der Molenkonzeutration. Die normale T'erkettungsrealrtiol, 
stoBt auf die groWten Hindernisse in den oitho-Kombinationeu XVII 
uncl XVIII. Bei Iionzentrationen roil 0.07 bezn.. 0.23 hlol. inacht die 

1) Schon nach 6 Strunden erreicht. 
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Sietletemperatur des 13enzols nnd die des Xplols keinen Unterschietl, 
ebenso bei den analogen pru-Kombinationen XV und XVI. Bei 
den ortho-Kombinationen mit X = Methyl sind dagegen schon Unter- 
schiede yon 17 O / O  und bei allen iibrigen Kombinationen riel grbliere, 
bis die Hindernisse, wie in der vwta-Kombination I und I1 init X = H, 
so klein werden, dalj in R e n z o l  nach 9 Stunden schon fast praktisch 
die Gesanitumsetznng erzielt wird. Die dritte Versuchsserie zeigt 
dann, dad bei Konzentrationen bis 2-11. in Xylol sich praktisch der 
Endzustand bei VIII-XI erzielen laBt , wahrend fiir alle folgenden 
Kombinationen zu hijheren Konzentrationen gegriffen werden indite. 
Dalj es bei den )>dynarn ischg  ungiinstigsten Systemen selbst nach 
4O-stfindigem Kochen in 4-fach molarer Esterkonzentration nicht ge- 
lang, die Produkte : 

5 5 

2 3 4  
XVII. 

*-0 - . - *  

2 3 4 5  

XVIII. 

zu isolieren, hiingt offenbar damit zusammen, cla13 geracle diese Systeme 
bei der langen Kochdauer sich leichter zersetzen, als die andern, die 
anch fiir die Verkettungen, wie z. R. para-Systenie giinstiger gebxut 
sind. Interessant ist cler Vergleich dieser 31 a1 o n  e s t e r lioiiiliiiixtion en 
init den friiher') mitgeteilten S y s t e m e n  der honiologen P e t t s a u r e -  
e s t e r :  

O N 0  O N 0  
.-. I 
I €3. /.--\ I 

I 35 010 - , i'-0-1 

c. /--I - 0 -:-. I 12Ol0!  \-0 --., 

A. *-. 

'J'30/,, ! 
'\.-I .-o-,-. .-. .-o-.- 

\.-./ I .-o-.-. \.-.I .-o-.-. 

O N 0  O N 0  
I .-.-. 

I 
D. *-. I 

11 010 .\ 

wo die hier nnfgefiihrten giin s t i g s t eu  Verkettnngsprozente nur durcli 
Veglassen eines Liisungsniittels uncl Verwendung von 2 1101. Brorn- 
fettsiiureester (Jlassenwirkung) erzielt wurden und trotzdem niit Ans- 
nahme von P r o p i o n  (A) so weit hinter den obigen Malonesterkoni- 

I) Diese Berichte 33, 159% [1900]. 
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binationen zuriickblieben. Auch hier sind also nicht s t e r i s  ch e E n -  
fliisse allein in Retracht zu  ziehen, sondern ebenso die ails den e l ek t ro -  
ch emis  c h en  Spannnngeii resultierenden )) Haf t e n  e r  gi  en<<, wie sie 
beispielsweise fiir das R r o m atom 

+ 
CHa 

Er-d -CH3 
I 

CO . 0 . CaIE 

I 
Kr-C -CH3 

I co . o . cz Hs 

eben ganz verschieden sind, je nachdem Wasserstoff oder S a u e r -  
s to  f f ihre Anziehung oder AbstoBnng ausiiben. 

In  obiger Tabelle Hufiert sich der Y-Rest bei sonst gleichen Pak- 
toren verhiiltnismal3ig am geringsten, mie cler Vergleich Ion  I niit 11, 
I11 mit IV, V mit VI, VII mit VIII, XI11 mit XIV, XV mit XVI, 
XVII mit XVIII zeigt; nur IX nnd X I  sind nach den 20 Stunden- 
zahlen in Xylol: 83 bezw. 54, sowie X und XI1 rnit 71 bezm. 45, 
wesentlich durch die Y-Reste beeinflufit. Dagegen ist der EinfluB der 
X-Reste sehr grol3. In Benzol gestattet X = M e t h y l  nur nach den 
rneta-Kombinationen 32-37 O/O, X = A t h y l  aber clriickt selbst diese auf 
3-7 ' / o  herunter. Uber den EiaflnS der Nitrogruppc braucht nichts 
besonderes gesagt zu werden, es ist die schon wieclerholt bewiesene 
Reihe rn > p > 0. 

Nicht uninteressant ist schlieBlich ein Blick auf die Schnielz- 
punkte. Dreimal finden mir fur H o m o l o g e  gleiche Schmelzpuiikte: 
174' IX nnd XV, 142' XI und XVI, 118-119° VIII nnd XIV. Hei 
den para-Kombinationen e r h  6 h e n  die X-Alkyle, bei den nteta-Konibi- 
nationen e r n i e d r i g e n  sie, bei clen ortl/o-I(orribinationen ist ein- 
ma1 Erniedrigung (VII, XIII), einrnal lrein EinfluB zu beobachten, 
auch hier also Mannigfaltigkeitserscheinungen, fiir die sich lreine Ge- 
setze ableiten Iassen. 

o-N i t  r o p h e no s y m a1 on s 8 u r e d i  m e t h y 1 e s t e r ,  
NO? .CsH4.O. C H ( C O . 0 .  CH2)j. 

1.3722 g Natriumnitrophenolat, 1.79S1 g Broinmalonsauredimethylester 
ergaben nach 9-stiindigem Kochen nnt 50 ccm Benzol (0.17 Mol.) 6 O i ,  Um- 
setznng, berechnet aus der Titration des Bodenkorpers nach Vol har d. 
0.5571 g Salz, 3.3693 g Ester, 50 ccin Xylol (0.32 Mol.), nach 20 Std. S6 "/", 
531s >) )) , 3.691 n >> , 50 x )) (0.35 )> ), )) 20 )) 90 )> , 

10.55 )) >) , 16.0 >> >> , 100 D )> (0.S >) ), )) 13 )> 9 1  >) . 
h i s  dem letzteren dnsatz morde nach Clem Verdampfen des 

X j  101s a m  dem Wasserbad im VaBunm ein bnrziger Ruckstancl er- 
halten, dpr nach sechsmaligem Umkrystallisieren ails Methylalliohol 
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Parl)lose, gliiizeiide Kadelii ~ o n i  Sclimp. 12:3O lieferte. Sie siud in deli 

nreisten vrganisclien Liisuiigsiiitteln leicht, nur in knlteiii Jletli>-lnlko- 
hol schwer liislich. 

0.1288 Q Shst.: 0.2313 g C 0 2 ,  0.0379 g H.0. - 0.1229 g S h t . :  5.G C'CIII 

K (2O0, 7% mni). 

CLIHIIOiN. Ber. C 49.07, I1 4.10, N 5.20. 
Gef. >> 48.98, >) 4.10, >> 5.31. 

0-Ni t  r o 1) lie u o x y in a 1 o 11 s ii u r e d iii t h > 1 e s t e r  , 
NO? .CGHI. 0 .  CH(CO.0 .C?Hj)i. 

1.4354 g Na-Sslz, 2.3446 g Ester, 50 ccni Benzol (0.2 Mol.), iiacli 9 Std. 3 O o. 

9.818 >) )) , 4.153 )) n , 50 >) Xylol (0.35 >> ), )) 20 >) SO )), 
10.15 >> )> , 16 )> >) ,100 >) )> (0,54 >> ), >> 2.5 >> 92 >), 
17 )) I<-Kalz, 24 )) >) , 50 >> >> c2 >> ), x 10 >) 33 >), 

17 )> )> , 24 >> )> , 50 >> Benzol c2 )) ), >> 20 >> 81 >> . 
Die Ansatze 2 und 3 liatten braune iile ergeben, Ansatz 3 ,  wo 

kurzere Zeit gelcocht worden war, lieferte 28 g dunkles 61,  in  deni 
sich wenige Krystalle zeigten. Endlich lieferte der Ansatz, hei den1 
nur die Temperatur des siedenden J3enzols herrschte, 25 g 61, das 
bald ganz erstarrte. Uiiikrystallisiereii :tiis Benzol ergah farblose, 
verfilzte Nadelu, Schmp. 
zuvor. 

0.1420 g Sbst.: 0.2723 g 
N ('loo, 776 mm). 

Cis Hi j 01 N. 

11 6-1 1 <So. Liislichlceits~-erli~ltnisse \vie 

COs, 0.063 g H?O. - 0.1800 g Shst.: 7.4 C C i n  

Ber. C 52.52, H 5 .02 ,  N 4.73. 
Gef. >) 52.30, )> 4.97, )) 4.85. 

1)as iiii letzteii Ansatz eriiiittelte Bromknlium war nicht, wie bei 
den Ansatzen in Xylol, aiisschlieBlicli iiii Bodenkiirper, sondern Iiier 
lieferte dieser 72.6, die Benzoll o s u  n g  durch Ausschutteln niit Wasser 
nocli 11 Oi0 des fur 100-prozentigeii Umsatz berechneten Salzes. 

o - N i t r o  1) 11 e n o xi- in e t h y 1 in a1 on  s a u r e  d iin e t h y 1 e s  t e r , 

0.%3 g Na-Salz, 0.7874g Ester, 50ccmBenzol (0.07Mol.) 9 Std. OOioUnisetzung, 

8.0.5 >> >> 11.8 >) >) 23 >) )) t2 >> )40 )> 77 >> >) . 
Die rote Farbe des Salzes war bei letztereui Ansatz rerschwun- 

den. Der  Sylolriickstniitl hinterlieW Krystalle, die durch Uinkrystalli- 
sieren aus Renzol gereiiiigt wurden. Sclinach gelbliche, groUe Tafelu, 
Schmp. 75-iG0, leiclit liislich in Chloroforni; Ameisensiure, Essig- 
ester, Aceton, etn-as scIiwerer in MetIi?-I- nnc1 AtliylaUioIiol, WtIier, 
Ligroin, Eisessig. 

NO,.Ct;H,.O.C(CH~)(CO.O.CHs),. 

9.817)> >> 3.937 >) >) 50 )> Xylol (0.35 >> )20 >> 17 >> >> 7 
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0.1806 g Sbst.: 0.3350 g Con ,  0.0759 g HzO. - 0.1900 g Sbbt.: 0.3536 g 
GO?, 0.0783 g HzO. - 0.2015 g Shat.: 8.6 ccm r\’ (.20°, 741 mm). - O.Zo10 g 
Slrst.: 8.8 ccrn N (200, 741 mni). 

C12H&1\T. Ber. C 50.82, H 4.59, K 4.94. 
Gef. >> j0.65, 50.75, >> 4.70, 4.61, >> 4.84. 4.95 

o - S i t  r o p h e n ox y -  m e t h j- 1 - 111 a l o  n s li u r e d  i a  t h y 1 e s t e r  , 
NOz. C6H4 .O .C(CHs). (CO. 0 .CzH,j)Z. 

Uni- 
setzung 

0.563 6 Na-Salz, 0.8895 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nacli 9 Stdn.: Ooi0 
2.817 >> )) 4.4275 >> >> 50 >) Xylol (0.35 >) ) x 20 >> 17 >> 

8.05 >> D 12.6 >> B 25 >> B (2 >> ) >> 36 )> 81 )) 
Der Xylolruckstand des letzten Ansatzes war ein schwarzbraunes 

dickes 61 ohne Krystallspuren. T’ersuche, durch Verseifung die ent- 
sprechende Saure krystallinisch zu erhalten, wareii insofern resnltot- 
10s als die Nitrophenoxy a1 k y lmalonsaureester durch Kochen mit 
Salzsaure im Gegensatz zu den Nitrophenoxymalonestern nur sehr 
schwer angegriffen werden. Die letzteren liefern leicht und nach 
kurzer Zeit unter Kohlensa~ireabspaltung die N i t r o p  h e n o x y e s s i g -  
s;i 11 pen. Die Verseifung init Basen fiihrte zu schmierigen Sauren. 
Uni nun doch zu erfahren, ob das oben formulierte System gebildet 
11 ar, wurden schlieBich: 

8.05 g Na-Salz mit 12.65 g Ester in 12.5 ccm Xylol (4 Mol.) gekocht 
und ergaben nach 40 Stdn. 92 O / o .  

Aus dem Reaktionsgemisch konnten durch Umlirystallisieren aus 
beiBein Methylalkohol gelbbraune Tafelchen vom Schnip. 118-1 190 
isoliert werden. Unloslich in Wasser, schwer loslich in Methyl-, 
Athylalkohol, Ather, Ligroin, Eisessig; leicht loslich in Benzol und 
Chloroform. 

0.1491 g Shst.: 0.2950 g COz, 0.0736 g HaO. - 0.1983 g Sbst.: 7 4 ccm 
1\’ (ZOO, 763 mmj. 

Die Analyse stimmt fur obige Formel. 

C I ~ H I ~ O T N .  Ber. C 54.01, H 5.47, N 4.50. 
Gef. )) 53.69, x 5.52, >) 4.38. 

o - N i t  r o 11 h e n o  x y - a t h y 1 - ni a1 on s i u r e d im e t h y 1 e s t e I’ , 
NOn . C6H4.0. C(CnHj)(CO. 0. CH3)2. 

Lm- 
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-iu, tlrn tieft~ranuen 1) lolriickstiintlen der drei lethen A ~ t e i l e  
konnte rter gev iintchte Ester anf keine %'eise i d e r t  verden. 

o - S i t  r o 11 h e n  o s >- - a t h j- 1 - rii a lo  n s a u  r e d i ii t h y 1 e s t e r . 
SO,. C,sHa. 0 .  C(GHj)(CO. 0CzHi)z. 

cm- 
setzmig 

0.563 g Na-Salz, 0.9344 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn.: 0" 
2.817 >> >> 4.672 >> >> 50 >> Xylol (0.35 >> ) >> 20 >> 1 >) 

16.0 >> >) 26.2 >> >> 50 >> >> (2 > > )  >> 40 >> . 5 6 ~  
8.05 >> >> 13.35 )> >> 1 2 . 5 ~  >> (4 >> ) >> 40 >> 88 >> 

Xuch hier war es nicht niiiglich, daa erwartete Verkettnngs1)ro- 
dukt ZLI isolieren. Es sind daher die nach der  letzten Iiochtlarier 
yon 40 Stunden erzielten Umsetzungswerte vermutlich auf Sebeureak- 
tioneri bezw. Zerfall der formulierten Ester zuriickzufiihren. Die 
schmierigen Xylolruckstande lieI3en sich bei den beideii Athylmalon- 
esterkomt)inationen nicht ini Vaknum destillieren. 

UL- N i t r o p h e n  o x y - ni a1 o n s a u r e din1 e t h y 1 e s t e r , 
NO2 . CsH,. 0 .  CH(CO.O.CH3)Z. 

0.252 g Natrium-rn-nitrophenolat, 0.392 g Bromnialonsauredimcthyleater 
und 25 g Benzol (0.07 Mol.) gaben nach 9-stundigem Kochen 79 O'(, Um- 
setzung. 
2.0492 g Salz, 2.6801 g Ester, 50 g Sylol (0.25 Mol.) 3 Stdn.: 96" Unisetzuug. 

Zur Isolierung des Verkettungsprodukts wurden 10.4 g SalL mit 
14 g Ester in 100 ccni Xylol 7 Stunden Ibis zum Verschwinden tler 
Salzfarhe gekocht. Der  Xylolruckstand lieferte nach dem Unikr-stalli- 
sieren ;tus Methylalkohol gelbliche Blittchen, Schmp. looo. 

COz, 0.0760 g HsO. - 0.1530 g Sbst.: 5.3 ccm N (20°, 756 mm). - 0.1868 g 
Sbst.: 5.37 ccm (210, 753 mm). 

0.2242 g Sbst.: 0.4026 g GO,, 0.0804 g HaO. - 0.3041 g Sbst.: 0.3675 g 

CIIHIIO~N. Ber. C 49.07, H 4.10, N 5.20. 
Gef. )) 49.00, 49.11, >> 4.02, 4.17, >> 5.30, 5.37. 

ni - N i t  r o p h e n o s y -m a l o  D s 2 u r ed i a t h 3 1 e s t e r ,  
NO,. CGH4.0. CH(CO.0. CzHj)z. 

L-111- 
hetzung 

0.PS3 g Salz, 0.4182 g Ester, 25 ccni Heozol(0.07&1ol.) gabennach 9Stdn.: 790 ,, 
?.51€42>> >> 3.2038 )) >> 50 >) Xylol (0.25 >> ) >> )> 6 >> 94 n 

16.0 >) >> 26.0 >> >> 50 >> >> (2 B ) >) >> 20 >> 9 s .  

-his deni letzten Ansatze, wo tler Bodenkorper im UberschulJ 
war, gelang es, bromfreie, farblose IZrystallblittchen Toni Schiiip. i s o  
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ZII erhalten. 
Methyl- und -ith?-lalkohol, -ither, Ligroin nncl Eisessig. 

X (220, 758 mm). 

Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton, bch\\ er in 

0.1.597 g Sbd.: 0.3069 g COz, 0.0735 g H20. - 0.1636 g Shst.: 7.0 ccm 

C13H,50iS.  Ber. C ,5252,  H 5.05, N 4.73. 
Gef. >> .i2.2S, >> 5.15, >> 4.92. 

Die Verseifung mit Snlzsaure fiihrte unter Kohlensaureabspaltung. 
z u  ui  -Ni  t r o  p h en ox y es  sigs $ 1 1  re ,  lauge, farblose Kacleln (ails Wasser), 
Schmp. l52-IXo. 

0.1100 g Sbst.: 0.1955 g Cot. 0.0953 g HtO. 
CsHTOjN. Her. C 48.73, H 3.55. 

Gef. >> 4S.46, >> 4.W. 

t u  - -U i t r oph e n ox 3; - m e t  h y 1 - rri alo u s I u r e d i  me t  h y 1 e s t e r  , 
NO2 . CsHi. 0. C(CH3)(CO. 0 .CH?),. 

Um- 
setzong 

33 O / o  0.563 g Salz, 0.7874 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 3101.) nach 9 Stdn: 
4.00 >> >> 5.6 )> >> 25 )> Xyl01 (1 >> ) )) l ' / p  x S,1 >> 
2.817 >> >> 3.937 >> >> 50 >> >> (0.35 >> ) >> 20 >> 95 2 

Vom zweiten Ansatz resultierten 6 g Xylolruckstand, die, nus 
Benzol omkrystallisiert, schwnch gelb gefarbte Prismen darstellten, 
Schrnp. 94O. Leicht loslich in Aceton, Chloroform, Benzol, schm er in 
-ither, Ligroin, Methj 1- und Athylnlkohol, Eisessig. 

0.1820 g Shst.: 0.3346 g CO?, 0.0752 g HzO. - O.lS90 g Sbst.: 8.4 ccm 
N c200, 7.V2 mm). 

CI?H~,O~N.  Ber. C 50.52, H 4.59, N 4.94. 
Gef. >) 50.71, >> 4.62, >> 5.12. 

j i i  - S it  r o p h e n o  x J - me t h  y 1 -ma 1 on  s a u  r e d i I t  h y l e  s t  e r , 
NO2 .C6H4.0 .C(CHs).(CO .O.CzHi)z. 

Gm- 
setzung 

0.563 g Salz, 0.SS5.5 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn.: 57 Ol0 

4.0 >> >> 6.3 >> >> 25 >> )> >> ) >> 4 >> 8s >> 

Der Versuch, den Rohester in der KIlte erstarren zu lassen, 
war vergeblich; dorch Salzsaure lielJ er sich nicht verseifen. Es 
wurcle claher ein iieuer dnsat,z mit I i a l i u m r i i t r o p h e n o l a t  in Sylol 
gemacht; da der Bodeukorper schwarz uncl klebrig war, niuljte von 
einer Ermittuug der Urnsetzungszalil abgeseheu werdeu. Bei der 
Bektifikxtion des Hohols bei 16 min resultierten aus 6.3 g Broni- 
iiiethyln~alonsaurediPthylester: 1.3 g (120-1 26O, Sdp. 1 2 P ,  bromhaltig, 
tler Ausgarigsester); 2.63 g (-200-21 5 O ) ;  dnnn trat Zersetzung ein; der 

2..817 >> >> 4..1275 >> >> 50 >> Xylol (0.35 )> ) >> 20 >> 93 n 

203 * 
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Ruckstand \vog 0.6 g. 
bei 16 i11n1. 

(180, 745 mmj. 

Iler Ester ist ein ziihes ijl, Sd". 210-212" 
In der V\-interkalte Idieb er flussig. 

0.2052 g Sbst.: 0.4150 CO?, 0.1029 g H20. - 0.2055 c" Sb~t . :  8.1 ( ' ~ 1 1 1  X 

C,,H,iO;N. Ber. C 54.01, H 5.47, N 4.50. 
Gef. >) 53.89, )> 5.61, )) 459. 

1)) - K i t r  011 h e n  o x y -  ii t h p l  - m a l o  n sB n r e  tli I I I  e t h y 1 e s t e r ,  
NO?.CGH~.(.).C(C~H~)(CO.O.CH~)~. 

KaBr 
0.563 g Na-Sale, 0.8365 g Ester, 50 ccni Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn.: 3 " ,, 
2 817 )) )> 4.1525 )) )) 50 )> Xylol (0.35 )) ) >> 20 )) 71 )) 

1.61 )) )> 6.39 >) >) 5 >> )) (a x )  )) 40 )) 98)> 
1.61 )> >) 2.39 )) )) j >> )) @ D )  )) 20 )) 9 7 ) )  

Jla der aus dem N a t r i  u m  nitrophenolat in Xylolkochung erhaltene 
Rohester nicht krystallisierte, die Verseifung mit Salzsaure und die init 
Alkali nur schmierige Massen ergab, wurde ein Ansatz von 1 g 
K a l i u m  nitrophenolat niit 6 g Ester und 50 ccm T o l u o l  (0.5 Mol.) zehn 
Stunden gekocht, sodann noch 4 g Salz zugegeben und weitere zehn 
Stunden gekocht. Das Toluol hinterlie0 6 g helles 01, das bei der 
Destillation ini luftverdunnten Raum als Vorlauf (-200O; 19 mm) ein 
bromreiches 61, als Hauptanteil eine nur Spuren Brom enthaltende 
Fraktion yon 230-234', 29 mm ergab. Letztere wurde rektifiziert. 
Unter geringer Zersetzung gingen (bei 49 mm) von 234-236O 3.2 g 
hellgelbes dickes 6 1  hber, das sich bei der Analyse als das noriiiale 
Verkettungsprodukt erwies. 

N (17O, 757 mm). 
0.2235 g Sbst.: 0.4289 g COa, 0.1043 g HaO. - 0.2750 g Sbst.: 12.2 CCnl  

C1sH150rN. Ber. C 52.52, H 5 0 5 ,  N 4.71. 
Gef. )) 52.37, )) 522, )) 4.87. 

In der Kalte wurde der Iiorper fest. Aus Methylalkohol kry- 
stallisierten gelbe Tafelchen voni Schmp. 95-96O. Leicht loslich in 
Ather, Methylalkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, schwer in  Athyl- 
allcohol und Ligroin. 

11) - K i t  r o p h en o x y - 5 t h j 1- ni a lo  n sa u r e d i a  t h y l  e s t e r , 
N( )a.  CsHi . 0 . C(C,H,)(CO. 0.CaHj)l. 

NaBr 
0.563 g Na-Salz, 0.9344 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn. : 70 
2.517 )>' )) 4.672 >> )) 30 >> Xylol (0.35 )) ) )) 20 >) 45 x 
4.0 )> )) 6.7 )) >> 65 )) >> (1 D )  )> 4 >> 62w 

Das 61 hatte 6.7 O / O  Brom und gab bei der Verseifung kein Resultat. 
4.0 g Na-Salz, 6.7 g Ester, 12 ccm Xylol (.2-n.) nach 20 Stdn. 71OcO NaBr. 
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J)as KoIioI 1iel.l sich durc:h Destillatioii in1 \.akuiiiii in zwei H:iiil)t- 
anteile zerlegen : Sdp. 125-1 -28'' bei 2!1 111111 (Broniest,er) und ddp. 
.716--.11SG bei 18 inni hellgelbes dickes 61 mit Spiiren Broiii. das 
iiach der L4n:ilyse tlen Verkettiingskiirper darstellt. Dasselbe wortle 
aiich erhirlten, untl z \wr hromfrei. Sdp  218O bei 2.5 mill, a l s  wie bei 
cler vorigen Verbindiing I i a  liumnitrophenolat in Toliiolliisiing itmge- 
setzt wnrde. 

0.2137 g Sbst.: 0.4325 g CO?, 0.1109 g H?O. - 0.20 g Sbst.: 7.S ccm N 
CW0,  770 mm). 

C 1 5 H I ~ O ~ N .  Ber. C 55.39, H 5.35, N 4.31 
Gef. >> 55.20,)> 5.94, >> 4.62. 

p - N i t  r o p  h e n o x y - nl a1 o 11 s 2 u r e d in] e t h y 1 e s t e r  , 
N0,.CtiH4 .0.CjH(C0.0.CH3)2. 

a) 40 g Chlormalonsauredimethylester (Sdp. 200-205°) und 30 g Na- 
trium-p-nitrophenolat. wurden im Olbad nngefahr eine Stunde auf 150 - 1700 
erhitzt, bis die rote Farbe verschwunden war. Die Masae wurde mit Benzol 
ausgekocht, das Benzol aus dem Filtrat abdestilliert nnd tier krystallinische 
Kickstand aus heiBem Methylalkohol nmkrystallisiert. Ausbcute etwa 80°io 
der Theorie. Die letzte Mutterlauge gab ole (iiberschussiger Chlormalonester). 

b) 18.4 g Brommalonsauredimcthylester (Sdp. 135-140G bei 25 mm; 
Brom 36.0 statt 3'7.9°,'0), 14g  Natriumsalz und 100 ccm Xylol waren nach 
?1!z-at8ndigem Kochen nicht mehr rot. Das abfiltrierte Bromnatrium, nach 
V o 1 h a r  d titriert, ergdb : 98 O i O  Umsetzung. Die wie ohen kolierten Krystalle 
wogen 20.2 g (ber. 43 g). 

IXcke, hellgelbe, anscheinend inonokline Prismen (Prisma, Pina- 
koid, Basis) oder wejlje, gelbstichige Nadelchen. Schwer liislich in 
Ather, Ligroin ; loslich in Methyl-, Athylalkohol, Benzol; leicht liislich 
in Chloroform, Aceton, Essigester, Eisessig. WRUriges Alka,li farbt 
den Kijrper gelb; in Methylalkohol erzengt Natrii~mmethylat eine gelbe 
Filrhung der Losung. Phenolphthalein zeigt in ihr kein freies Alkali 
an. Setzt man mehr Natriumniethylatliisung zii, so erscheint die rnbin- 
rote Mischfarbe, die auch erhalten welden kann, wenn man eine vio- 
Iette .Liisung von Phenolphthalein in Natriummet,hylatliisiing mit der 
methylalkoholischea Losung des Itsters versetzt ; schlieljlich bei ge- 
niigendem Zusatz yon Ester verschwindet das Rot  - das reine Gelb 
tritt :itif. Schnq). lolo,  Sdp. 221-222O I)ei 15 niin iinter geringer 
Ze rsetz iin g. 

COr, 0.0606 g HzO. - 0.16S6 g Sbst.: 7.8 ccm N (19O,  757 inin). - 0.1849 g 
Sbst. : 8.8 ccm N ( 1 7 O ,  756 mm). 

0.1811 g Sbst.: 0.3238 g CO?, 0.0694 g HyO. - 0.1641 g Sbst.: 0.2955 g 

C1 11 I I  0 7  N. Ber. C! 49.07, H 4.19, N 5.20. 
Gel. )> 48.70, 49.11, >> 4.28, 4.1:{, >) 5.40, 538. 
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a t r i  u rri -1'-ui t r  CI 1111 e no x y - 111 a 1 on  s i  u r e d i in e t 11 y l e  s t e r ,  
NOs .CGHd. 0 .CNa(CO. 1 .  CH;)? oder Na.  0 .K : 0 : C ( C O . 0 .  CTTS)? [?I. 

0 

13.45 g obigeii Esters wurden in 200 ccni By101 gelost, 1.15 g 
Natrium in 20 ccni Methylalkohol. Beini Zusamme11giel3en trit,t R o t  - 
farbung ein, ein r o t e s  <)l sinkt nieder. Ini  Valruum wurde der Me- 
thylalkohol (Bad GOo) abgetrieben, wobei die Masse sich aufblahte. 
Nach den1 Erkalteu wurde abfiltriert, der Riickstand gepulvert und 
mit Ather estrahiert. Es blieh ein braungelbes, anscheinend amorphes 
Pulver, das brim Erhitzen verpiifft, beirn Liegen citronengelb wird und 
mit gelber bis gelbroter Farbe (s. 0.) in Methyl- und Athylalkohol 
loslich ist. Verdiinnte Salzsaure liefert den Ausgangsester vom Schinp. 
101 0 .  Auch aus der dunkelorangeroten Losung von Natriummethylat 
und der holzgeistigen Losung des Esters wird dieser dnrch Mineral- 
sauren regeneriert. 

0.8969 g Sbst.: 0.2078 g NaZSOd. - 0.7486 g Sbst.: 0.1740 g Na2SO.t. 
C11Hlo07NNa. Bor. Na 7.90. Gef. Na 7.52, 755. 

Die Darstellung der Natriunnrerbinduug mittels N a t r i u n i  s t a u b  
in Xylol gelang nicht. 

2 ' -  Ni t  r o p h e n  ox y -b r o m - in a1 on  s a u  r e d i  ni e t h y l e  s t e r ,  
NO2.CsH.t.O.CBr(C0.O.CH3)a. 

6 g Ester wurden, wahrend allmiihlich 1.3 ccm Brom durchstrichen, 
langsam auf 170° erhitzt, nach dem Erkalten in Chloroforni gelost, 
niit verdiinnter Sodalosung, danri rnit Wasser geschuttelt, das , Chloro- 
forni wurde geschieden, mit Nat,riumsulfat getrocknet, abdestilliert und 
der Riickstand mebrfach aus Methylalkohol unikrystallisiert. Die Aus- 
beute an analysenreineni Prodnkt betrug etwa 50 O/O, daneben unvoll- 
standig bromierte Krystallfraktionen und verharzeude Mutterlaugen. 

WeiBe gelbstichige Nadelchen bezw. langgestreckte schiefwinklige 
vierseitige Tafelchen (aus Methylalkohol). Schwer loslich i n  Ligroin 
uud Ather; liislich in Methyl- und Athylalkohol, Benzol; leicht liislicli 
i n  Chloroform, Aceton, Essigester, Risessig. 

0.2278 g Sbst.: 7.8 ccm @Po,  761 mm). - 0.2190 g Sbst.: 7.7 ccm N (5'), 
752 mm). - 0.5959 g Sbst.: 17.40 ccin n/IO-AgN03. - 0.5961 g Sbst.: 17.10 cciii 

Schmp. 11 2 0 .  

11 j 1 o -  AgNOa. 
CIIIIloOiNBr. Ber. N 4.02, Br 23.0 

Gef. )) 4.12, 4.05, )) 23.36, 32.95. 

p -  N i  t r o p  h en ox y - n i  a1 o n s  211 r e ,  NO,. Ce HI.  0. CH(CO.OH)a. 
Der Dimethylester geht nach kurzeni Krwarnren niit konzentrierter 

w5IJriger Kalilijsuiig in Losung. Die nach dem Erkalten durch An- 
siriern und Ansschiitteln niit Xt,her gewonnene Rohsgnre (7.5 p statt 
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8 ails 10 R Ester) wiirdr aus j t h e r  iiiiikr!-st,alli3iert. Die uureine 
Saure geht aher beini Stehen allniiihlich in die entsprechende Essig- 
sanre (s. 11.) iiber. 

WeiBe, sternfarmig grup1)ierte Nadelchen. Scliwer loslich in 
Ligroin, Renzol, Chloroform; Ioslich i n  Eisessig, Methyl-, ~ t h ~ l a l l i o h o l ,  
Xasser ;  leicht loslich in Ather, Aceton, Eisessig. In  kaltem Wasser 
liislich, in  heifiem leicht liislich ohne Kohlensaureentwicklung. Sintert 
bei 160°, spaltet bei 168--170° Kohlensanre ab, schmilzt (als Nitro- 
phenoxyessigsaure)  bei 179-183O (s. n.). 

COsr 0.0397 g HzO. - 0.3513 g Sbst.: 19.0 ccm N (17O, 756 mm). - 0.2060 g 
Sbst.: 11 ccm N (19O, 756 mm). 

0.1716 8 Sbst.: 0.2817 g COz, 0.04.59 g HzO. - 0.1395 g Sbst.: 0.2316 g 

- 

C9H;O;N. Ber. C 44.51, H 2.91, N 5.81. 

Die ilurch Kohlensaureabspaltung gewonnene p - N i t r o p l i e n -  
o s j- - e s s i g s  ii u r e  schmilzt nach den1 Umkrystallisieren aus Metligl- 
alkoliol bei 183-184O und ist identisch mit der von P. F r i t z s c h e l )  
nus Chloressigsaure, von C. ICyni') aus p - N i t r o p h e n o x y - e s s i g -  
s a u r e a t h  y l e s t e r  dmgestellten Verbindung. 

COz, 0.0423 g HzO. - 0.1750 g Sbst.: 11.0 ccni N (22O, 747 mm). - 0.1541 g 
Sbst.: 9.6 ccni N (220, 747mm). 

Gef. x 44.77, 45.13, )> 2.99, 3.17, )) 6.37, 6.24. 

0.1524 g Sbst.: 0.3254 g COa, 0.0589 g HsO. - 0.1312 g Sbst..: 0.2343 g 

CsHiOjN. Ber. C 45.73, H 3.55, N 7.11. 
Gef. )> 45.64, 48.70, )> 3.70, 3.61, )) 7.19, 7.21. 

J jer  1) - N i t r o  p h e n  o x  y- e s s i g  s a u r e  a t h y 1  e s  t e r (Schmp.75-760) 
siedet unzersetzt bei 203-206O bei 15 mm. E r  lie13 sich bei 150° 
niclit bromieren, sondern wurde regeneriert. 

Beim Versuch, den 2 ) -  N i t  r o p  h e n 0 x y- b r o m - e s s i g  s ii.u r e  m e t h y l -  
e s t e r  , NO2 . CS H1.0. CHBr . CO. 0. CHa, RUS der S iure  niittels roteni 
Phosphor und Brom und Zersetzung des gebromten Saurebromids 
durcli Methylalkohol darzustellen, wurden schiin ausgebildete hellgelbe, 
halogenhaltige, glanzende, monokline l'rismen, an denen Doma, Pina- 
Boid nnd Basis zu sehen war, vom Schmp. 89-90° ( a m  Methylalkohol) 
erlialten. D x  der Korper a n  alkoholisches Alkali auch beini Kochen 
kein Brom abgab, mu13 es in den Kern eingetreten sein. - Die Bil- 
dn ng des o bigen 1' - N i t  r o p h en ox  y -m a1 o ns Bur e d i  m e t h y l e  s t e r  s 
und die des gleich zu beschreibenden p-Nitrophenoxp-malonsaure- 
d i i i t l i y l e s t e r s  ergab ganz ii1)ereinstiinniende Umsetzungsprozente: 

Methyl -  und 21 o i 0  A t ~ i y ~ e s t e r  unigesetzt. 
Kach 9-stundigem ICochen waren in 0.07-molarer B e n z o  lldsung 23 O 

In 0.Bj-rnoIicrw X?loIl;isuug w- 

I )  Journ. fur prakt. Chem. 80, 290 [18i9]. 
2, Journ. fur prakt. Chem. 55, 114 [1897]. 
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gaben nach _"O-~tnndigem 1Cochc.n heide Ebter die Werte yon 93 bezw. 94 ' I  ,, 
Umsrtzung. 

p - N i  t r o p h e  no  s j- - in a 1 o n  s iiu r e d i  %t h y1 e s t e  r , 
NOy.CGH1 .O.CH(CO.C).CyHj)?. 

a) 9.5 g Chlormalonsauredi%thylester, 8 g Natrium-p-nitrophenolat waren 
nach etwa 3-stiindigem Erhitzen auf 170-1800 farblos. Aufarbeitung wie 
beim Methylester (s. 0.). Umsetzung 97 0. 

b) 18.4 g Bromnialonsaurediiithylester, 12 g Natriumsalz, 100  ccm Xylol 
waren nach dreieinhalbstiindigem Kochen farblos. Umsetzung 97 O/O. hiis- 

beute 21 g Krystalle (ber. 23 g). 
Schwer liislich in  

Ligroin, Ather; loslich in  Methyl-, L4thylalkohol, Benzol; leicht lijslivh 
in Chloroform, Aceton, Essigester, Eisessig. 

Schmp. 86O; Sdp. 241-242O bei 15 mm unter geringer Zersetzung. 

COz, 0.0873 g HzO. - 0.1363 g Sbst,.: 5.7 ccm N (1707 753 mm). - 0.2660 g 
Sbst.: 11.0 ccrn N (20°, 748 mm). 

WeiBe, glanzende NSidelchen (am Holzgeist). 

0.1246 g Sbst.: 0.2398 g GO$, 0.0567 g HzO. - 0.1816 g Sbst.: 0.3477 g 

CI3Hl5O7N. Ber. C 52.52, H 5.05, N 4.71. 
Gee. x 52.46, 52.38, )) 5.09, 5.21, )> 4.59, 4.75. 

N a t r i u m  derivat, Darstellnng wie beim Methylester. Hier  war 
die Ansscheidung gleich pulvrig. Branngelbes, anscheinend krystalli- 
nisches Pulver, verpufft beim Erhitzen und wird beim Liegen heller. 
Sauren liefern sofort, Wasser langsani den Ausga,ngsester. Die -1lko- 
hole losen mit roter Farbe. 

1.4545 g Sbst.: 0.3355 g NaSO,. - 0.7200 g Sbst.: 0.1546 R NazSO4. 
CI3H1.,07NNa. Ber. Na 7.21. Gef. Na 7.48, 6.96. 

p -  N i t r 0 p h e n  0 x y - b r o m - m  a l o  n s i i n r  e d i  a t h y 1 e s t e r ,  
NO2 . CS Hq . C Br (CO . 0 . C4 H&. 

Darstellung und Aufarbeitung wie bei dem Dimethylester (.. 0.). 

Ansbeute an analysenreiner Substanz etwa 50 O l o .  
WeiBe Nadelchen , die meist biischelformig gekreuzt gruppiert 

sind, oder langgestreckte schiefwinklige rierseitige verwachsene Tafdii. 
Schwer loslich in Ligroin, Ather; loslich in  Methyl-, Athylalkohol, Ben- 
zol; leicht Mslich in Chloroform, Aceton, Essigester, Eisessig. Schmp. 95". 

0.1800 g Sbst.: 5.9 ccm N (19O, 760 mm). - 0.2480 g Sbst.: 5.5 ccm N 
(250, 7-72 mm). - 0.5590 g Sbst.: 15.64 ccm n/lo-AgXOa. 

C13H14071VBr. Ber. N 3.72, Br 21.27. 
Gef. )) 3.83, 3.59, )) 21.19. 
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1)  - X i  t r o p h e n  o x  y - m e t h J 1- ni a1 o n i iiu r e  d i  m e tli y 1 e 5 t e I' 
SO2 . Cs Hc .0.  C(CH3) .(CO. 0 .  CIS3)z. 

0.56s g Xatriunisalz, 0.7874 g Bromniethylmalonsauredimethylester, 50 ccni 
Benzol (0.07 Mol.) nach neunstfindigeni Kochen: 1 O f o  NaBr. 
2.817 g Ka-Salz, 3.937 g Ester, SOgXylol (0.35 Mol.) nach 20 Stdn.: 83 O 0. 

Das Xylolfiltrat lieferte Krystalle, die nach dem Unikrystallisieren 
:ius Benzol als verfilzte, farblose Nadelchen erschienen, Schnip. 174O. 
Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig; schwer in 
Methylalkohol, Athylalkohol, Ather und Ligroin. 

COZ, 0.0495 g HzO. - 0.1911 g Sbst.: 8.5 ccm N (noo, 752 mm). - 0.1720 g 
Sbst.: 7.6 ccm N (22O, 756 mm). 

8.05 >> n 11.5 n >> 4.5, n (2 )> ) D 30 >) 94 x 

0.1650 g Sbst.: 0.3068 g COs, 0.0692 g H2O. - 0.1522 g Sbst.: 0.2825 g 

ClnHI307N. Ber. C 50.82, H 4.59, N 4.94. 
Gef. )) 50.71, 50.61, x 4.69, 4.58, )) 5.13, 5.08. 

p - N i t r o p h e n o  x y - me t h y 1- m a  1 o n s a u r e  di a t h:y 1 e b t e r , 
NOz . Cs Ha. 0 .  C(C&)(CO . 0 . Cz H,)a. 

0.563g Na-Salz, 0.8855g Ester, 5Occm Benzol (0.07 Mol.) n. 9 Stdn. 1 o/o N&r 
2.81'7, )) 4.4275 x x 50 n Xylol (0.35 )) ) n 20 )) 54 )) x 

8.0 x >> 12.6 >> >> 25 >> )> (2 >) ) ~ 2 0  )) 9 6 ,  >) 

1.61 >> x 2.53 x >> 5 >) >> (2 x ) > > 5 1 / 2  x g 1 > )  >> 

Der letztere Ansatz gab such schon nach 8 Stunden 95 Brom- 
natrium. Der  durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigte 
Ester stellt verfilzte Nadelchen dar, Schmp. 141-142O. Leicht loslich 
in Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig ; schwer in Methyl-, Athyl- 
Alkohol, ,4ther und Ligroin. 

0.1520 g Sbst.: 0.3005 g COz, 0.0736 g HsO. - 0.1500 g Sbst.: 5.3 ccm 
N (ZO, 758 mm)- 

C14H1,0~N. Ber. C 54.01, H 5.47, N 4.50. 
Gef. )) 53.50, x 5.42, )> 4.58. 

11 - N i t r o  p h e n  o x - & t h y  1-m a lo  n s iiu r edin i  e t h y 1 e s t e r ,  
NO*. CbHI. 0 .C(CzHS)(CO. 0 .CH3)2. 

0.563 g Na-Salz, 0.8365 g Ester, 5Occni Benzol (0.07 Mol.) n. 9 Stdn. 1 Oi0 NaHr 
2.817, x 4.1835, n 50 >> >> (0.35 >> ) D 20 >> 6 n >> 

16.1 >) x 22.1 D >> 50 >> n (2 )) ) x 40 2 73 >> D 

8.05, D 11.95 D )) 12.5 D D (4 x ) x 40 >> 82 D D 

Aus dem vorletzten Ansatz resultierte ein 01, das bei cler Rekti- 
fikation hauptslichlich zwischen 227-229O (b = 28 mm) destillierte. 
Der letzte Ansatz aber lieferte direkt den krystallinischen Korper. 
WeiBe NBdelchen (am Methylalkohol), Schmp. 173-174O. Leicht 
lbslich in  Benzol, Chloroform, Aceton, schwer in Methyl- und j t h y l -  
alkohol, Ather, Ligroin, Eisessig. 
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0.1613 g dllbt.: 0.3161 g 
N C2Y0, 733 mill). 

Cia HI j 0; K. 

p - N i t r o  1) 11 e u o -\p - ii t h y 1 - m :L 1 o 11 5 ii II r e d i a t 11 1- 1 e s t e r  , 
NO2. CG HI. 0 .C(C,Hj)(CO .O . Cs Hj)?. 

0.563g Na-Salz, 0.9344g Ester, 5Occm Benzol (0.07 Mol.) n. 
2.817, )) 4.672 )) )) 50 )) )> (0.33 )> ))) 20 )) 6 )) )> 

16.1 n )) 26.0 )) )) 50 )> >) (a )) ) x  40 >) 76 )) >) 

8.05 )) n 13,35 )> )> 12.,j >) )) (4 D ))) 40 >) S 9 a  )) 

9Stdn. 1 OioNaBr 

Der  Xylolruckstaud des letzteu Ausatzes ergab Krystalle, die 
nach den1 Unikrystallisieren aus Methylalkohol als farldose Nadelchen 
~ o n i  Schinp. 142O erschicnen. 

N (]go, 7-50 mm). 
0.1610 g Sbst.: 0.3-280 g CO2, 0.0855 g HzO. - 0.1748 g Sbst.: 6.6 CclIl 

C ~ ~ H ~ T O T N .  Ber. C 55.39, H 5.85, N 4.31. 
Gef. n 55.20, 5.94, )) 4.21. 

Mit bestein Dank mu13 ich der wertvollen Mitarbeit der HHrit. 
Dr. O e c h s l e n  und L e e k u e p  Zuni Schlufi gedenken. 

440. C. A. Bischoff Studien iiber Verkettungen. 
LXXI. Bis-nitrophenoxy-malonsaureester, Bis-nitrophenoxy- 
acetylentetracarbonsaureester und unerwartete Isomeriefiille 

bei ersteren. 
[Mitteilung aus Clem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 
111 der XIII. Abhandlung meiner Studien uber Verkettungen I)  jyar 

gezeigt worden, da13 D i b r o m m a l o n s a u r e d i a t h y l e s t e r  mit 2 Mol. 
N a t r i u n ~ i i  t h y l a t  iiberwiegend anormal reagiert hatte. Das iiormale 
~-erkettuugsprodukt, der Dia  t h o x  y m aloii s a u r  e d i l  t h y l e s  t e r  (I) : 

C I H ~ . O . N ~  BrlC/ CO . 0 . Cz Hs 
c , H ~ . o . ~ \ ~  + Rr /  \ C O . O . C ~ H ,  

war iiur in geringer Menge gewonneii worden; die Menge des Bro  in- 
n a t r i u n i s  betrug iiur 53 o/o. Dar Schicksal des Restes I1 war \\egeti 

I) Diese Berichte 30, 4ST [159’i]: rergl. S. C u r t i a s ,  Journ.  Aiiier. 
Chem. Soc. 19, 695 [1597]. 


