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petersiiure bevechnet 15.55 %, far 1 HNO; + 1H0: 1914 %9, — 0.1289 g
des Rickstands gaben 0.0299 g Cr: Os.
[Cr (NHy), (OH2) (NO3) ] (NOy)s.  Ber. Cr 18.07. Get. Cr 15.88.
Meinem Assistenten, Hrn. R. Prade, spreche ich fiir seine eifrige
Unterstittzung meinen hesten Dank aus.
Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, im Juni 1907.

439, C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
LXX. Nitrophenoxymalonsiureester ).

[Mitteilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]

(Eingegangen am 10. Juni 1907.)

Im folgenden sind 18 Kombinationen der Nitrophenoxyreste
mit Malonsdurederivaten beschrieben. Der Verkettungsvorgang:

CO0—0—Y

|
NOg—CcH;-O—“NR —+ BI‘_C—‘X

|
CO—0—Y
c0—0—Y

= NaBr+ NOQ—CeHr—O——(IJ——X
(|)0—Q—Y
fiilhrte in 16 Féllen zu dem normalen, analysierbaren Umsetzungs-
produkt. Abspaltung von Nitrophenol bezw. das Auftreten von
ungesittigten Verbindungen ist nicht beobachtet worden. In denjenigen
Fillen, in denen die Umsetzung quantitativ nur ungeniigend einge-
treten war, wurden die Ausgangsmaterialien wiedergewonnen. Die
Natriumnitrophenolate wurden ebenso dargestellt Lezw. getrock-
net, wie bel den frither®) beschriebenen anderweitigen Umsetzungen.
In einzelnen Fillen wurden auch die Kaliumnitrophenolate ver-
wendet. Hierbei ist die Anwendung von Toluol geboten, wihrend
die Natriumsalze auch in siedendem Xylol gekocht werden konnen,
ohne daB es zu stdrenden Nebenreaktionen kommt. Um die Ver-
kettungshindernisse kennen zu lernen, variierte man mit siedendem
Benzol, Toluol und Xylol in verschiedenen Konzentrationen
der bromierten Ester die Zeiten der Einwirkung, so dafl sich mit

1) LXIX. Abhandlung s. diese Berichte 89, 8854 [1906].
?) Diese Berichte 88, 1591 [1900].
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geniigender Sicherheit die unten gegebene dynamische Skala aui-
stellen lieB. Fiir X = C.H;, Y = CH; bezw. C:H; liellen sich in der
ortho-Kombination die Endprodukte nicht analysenrein gewinnen.

Zur Darstellung der Brommalonester wurden verwendet Kahl-
baumsche Malonsiuredimethylester (Sdp. 176° bei 764 mm;
88 9% destillierten von 175—177%). Der daraus auf dem iiblichen
Wege erhaltene Monobrommalonsduredimethylester siedete bei
15 mm von 112.5—113°.

Ber. Br 37.91. Gef. Br 37.94.

Malonsiurediithylester von Kahlbaum (Sdp. 191° bei
748 mm; 88 9/, destillierten von 190—192°) lieferte den bel 25 nm
von 150—152° iibergehenden Monobrommalonsiiuredidthylester.

Ber. Br 33.48. Gef. Br 33.85, 33.77.

Die Alkylmalonsiureester wurden teils nach dem Conradschen
Verfahren mittels Natriumalkoholat, teils nach dem neuen Michael-
schen') mittels Atzkali dargestellt. Letztere Metliode empfiehlt sich der
Einfachheit wegen. Die Siedeintervalle waren die folgenden:

Methylmalonsiuredimethylester (b="757 mm), 2.6g (—170°),
21.1 g ( 9.7 g (—1749, 9.9 g (—176%. Die Rektifikation
ergab 62.7 g (171—175% aus 100 g Malonester. Die Bromierung
lieferte den

Methylbrommalonsiuredimethylester, farbloses Ol, Sdp.
101° bei 16 mm.

0.5914 g Sbst.: 26.4 cem /1y AgNOs.

CsHy0,Br. Ber. Br 35.55. Gef. Br 35.55.

Methylmalonséuredigthylester (nach Michael), b =750 mm:
9.5g (—1839), 17.5g (—190°), 55g (—1929), 5g (—193°). Rektifikation:
75.5 g (190—193°) aus 100 g Malonester. Die Bromierung fihrte zum

Methylbrommalonsiduredidthylester?, Sdp. 115—116° hei
16 mm.

Ber. Br 31.62. Gef. Br 31.68, 32.03.
Athylmalonsiuredimethylester (nach Michael). Die Aus-
beute ist geringer als bei der Methylierung und betrug aus 100 g
Malonester nach der II. Destillation: a) 45 g (178—182° bei 764 mm),
b) 50 g (177—181° bei 756 mm). Sdp. 178—179°, farbloses Ol; spez.

. 40
Gewicht 1.104@ auf luftleeren Raum bezogeu.

0.3235 g Sbst.: 0.6218 g CO,, 0.2174 g H, 0.
CTng O0;. Ber. C 52 30, H 7.50.
Gel. » 5242, » 7.52.

*\1

1) Journ. f. prakt. Chem. 92, 553 [1903].
?) S. Ruhemann, diese Berichte 26, 23856 [1893]. Sdp. 115—118° hei
ca. 15 mm.
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Die Bromierung verlief normal. Athylbrommalonsiuredi-
methylester ist ein farbloses 01, Sdp. 111° bei 16 mm.

0.4829 g Sbst.: 20.0 cem 2/;9 AgNO;.

C:H,; O,Br. Ber. Br 33.47. Gef. Br 33.22.

Athylmalonsiduredidthylester (nach Michael). Zur Bro-
mierung wurde die bei 748 mm von 195—200° auigefangene Fraktion
verwendet. Der Athylbrommalonsiurediithylester?) hatte Sdp.
115—119° bei 16 mm und die richtige Bromzahl.

Ber. Br 29.96. Gef. Br 30.11.

Die beiden Ruhemannschen Ester hatten sich friiher nicht zu
den normalen Verkettungsreaktionen (I) zwingen lassen, sondern die
»Ausweichprodukte« (II) gegeben:

COO0Y cO0Y

! |
X—C—Br + Na—C—H = NaBr
| I
CO0Y CO0Y

CO0Y COO0Y cO0Y CO0Y
| ! | |

+ L. X—C C—H II. X—C—H + C=
| | I |
CO0Y COOY CO0Y COOY

Der zuletzt formulierte Rest verdoppelte sich mnatiirlich zum
»Dicarbintetracarbonsiiureester«. Andererseits hatte ich ge-
meinsam mit C. Rach?) gezeigt, daBl ein Reprisentant der Formel I
auf dem folgenden Weg erhiltlich war:

c00Y CO0Y C00Y COOY
| l | l
CQHs—?—Na + Cl—(IJ—H = NaCl + C:H;—C———CH
! |
Cc00Y CcO0Y CO0Y COOY

Die weitere Aufkldrung dieser Verhiltnisse®) hatte dann ergeben,
daB sich Chlor- und Brommalonester in alkoholischer Ldsung ver-
schieden, in Xylollésung aber gleich verhielten. Bei den folgenden
Versuchen wurden alkoholische Lésungen ganz vermieden.

Aus den Umsetzungsprozenten, die bei den einzelnen Verbin-
dungen aufgefiihrt sind, laBt sich folgende Reihe aufstellen, die mit
dem giinstigsten System beginnt und mit dem ungiinstigsten schlief3t.

) Ruhemann (l. ¢.). Sdp. 125° bei ca. 10 mm.
) Diese Berichte 17, 2785 [1884].
3) C. A. Bischoff, diese Berichte 29, 1514 [1896).
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NO;.CeH,.0 ist durch o {(ortho), m (meta) p (para) abgekiirzt.
Dann folgt der Substituent X und schlieflich der fir Y.

Benzol | Xylol ! °
uact?nt)zgtd. nach%OOStd. Xlel X) lol g—
Mol. | %% | Mol.| y |Mol.|Std.' % [Mol/Std. | °% | 3

\ %
I|m-| H | CH; [0.07]79 0.25{96 — ‘ — | =] = —=]=]100
|m-| H |CH[0.07)79]025 9an]1 20 98] — | — | —] 78
I {m-| CH; | CH; |0.07{82{035195 {1 13|83 — | —|—]| 94
IV | m- | CH, [CiHs|0.07 87 [035] 92 |1 | 4 88| — | — | —| 1
V|p-{ H |CH;]007{23]035|93 | — : — |—| — | — | —]101
Vifp-| H [GH:|007i21(035]94 | —1 — —|—|——]| 86
ViI|o-| B |CcH [0.17] 6{0.35 90 |08 | 13 {94 — | — | —[123
VII| o] H |CoH;|02 | 5[035/80 {0.54) 25 [92] — | — | — 111168‘
IX|p-| CHs | CH, |0.07| 1[035(83 |2 |30 94| — | — | —|174
97 95~
X|m-|CiHs | CH, [007| 3[035(71 |2 |20 [ga| — | — | — %%
_ 91 141-
XI|p-| CHs |CoH;[0.07| 1)035]54 [2 |20 |gel — 1 — ||\
XIT|m- |G Hs | G} 0.07] 70035045 |1 | 4 |62| 2120 |71] 1.
XII{ o-| CHy | CH, [0.07{ 0]035]17 {2 |40 (77| 220 |7 7756‘
XIV | o- | CHy |G Hs[0.07| 0f035(17 |2 |36 |81] 4| 40 o2[1 3~
XV |p-|CH| cmg {0071 1]035) 6 10 |73] 4|40 82137
XVI| p- | GHs|CoH [ 007 1]0385] 6 |2 |40 |76] 4! 40 [89]142
XVII| o- [CaH;| CH, |0.07] 0035 2 |2 |40 gé 440 76| —
XVII| o- |Gl |Gl 007] 0]035] 1 |2 |40 [56] 4|40 |s8] —

Die Umsetzungsprodukte sind wie frither ermittelt worden, durch
die Titration des gebildeten Bromnatriums nach Volhard, nachdem
die erkalteten Ansitze mit Wasser behandelt worden waren. Die
Tabelle zeigt ein klares Bild von den drei die Umsetzung beein-
flussenden konstitutionellen Faktoren, sowie vom EinfluB der Tempe-
ratur und der Molenkonzentration. Die normale Verkettungsreaktion
stofft auf die gréfiten Hindernisse in den ortho-Kombinationen XVII
und XVIIL. Bei Konzentrationen von 0.07 hezw. 0.25 Mol. macht die

1) Schon nach 6 Standeu erveicht.
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Siedetemperatur des Benzols und die des Xylols keinen Unterschied,
ebenso bei den analogen para-Kombinationen XV und XVI. Bei
den ortho-Kombinationen mit X == Methyl sind dagegen schon Unter-
schiede von 17 °/, und bei allen iibrigen Kombinationen viel griflere,
bis die Hindernisse, wie in der meta-Kombination I und II mit X = H,
50 klein werden, dal in Benzol nach 9 Stunden schon fast praktisch
die Gesamtumsetzung erzielt wird. Die dritte Versuchsserie zeigt
dann, dal} bei Konzentrationen bis 2-n. in Xylol sich praktisch der
Endzustand bei VIII—XI erzielen 1idBt, wihrend fiir alle folgenden
Kombinationen zu hoheren Konzentrationen gegrifien werden mufBte.
DaBl es bei den »dynamisch« ungiinstigsten Systemen selbst nach
40-stiindigem Kochen in 4-fach molarer Esterkonzentration nicht ge-
lang, die Produkte:

5 5
O—V-—O 3 0=N=0 3
2_0-* ls I?—O-L 5
/T \ 32 [ 2 3 /7 \s 2 1 2 3
R <_> ..... J P <_> —_— .
/O \_/ O
PR O —_ P— O —_—
2 38 4 2 3 4 5
XVIIL. XVIII.

zu isolieren, hiingt offenbar damit zusammen, da8 gerade diese Systeme
bei der langen Kochdauer sich leichter zersetzen, als die andern, die
auch fir die Verkettungen, wie z. B. para-Systeme giinstiger gebaut
sind. Interessant ist der Vergleich dieser Malonesterkombinationen
mit den friiher’) mitgeteilten Systemen der homologen Fettsiure-
ester:

ONO ONO
N . - .
9y 9/, / \ O——-: 300/0-< > O——':
ONO OTIO
|
C. o . D. —— . o ——
119, / \-—0—-:—- 12,9 < \,-—0---‘I
N O .. —f O

wo die hier aufgefiihrten giinstigsten Verkettungsprozente nur durch
Weglassen eines Losungsmittels und Verwendung von 2 Mol. Brom-
fettsiureester (Massenwirkung) erzielt wurden und trotzdem mit Aus-
nahme von Propion (A) so weit hinter den obigen Malonesterkom-

1) Diese Berichte 33, 1592 [1900].
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binationen zuriickblieben. Auch hier sind also nicht sterische Kin-
fliisse allein in Betracht zu ziehen, sondern ebenso die aus den elektro-
chemischen Spannungen resultierenden »Haftenergien«, wie sie
beispielsweise fiir das Bromatom

+ — -
CH, €0.0.C.H;
l |
Br—C—CH; Br——(|}—CH3
I
€0.0.C;Hs €0.0.C:H;

eben ganz verschieden sind, je nachdem Wasserstoff oder Sauer-
stoff ihre Anziehung oder Abstofung ausiiben.

In obiger Tabelle duBert sich der Y-Rest bei sonst gleichen Fak-
toren verhiltnismiflig am geringsten, wie der Vergleich von I mit II,
I mit IV, V mit VI, VII mit VIII, XII mit XIV, XV mit XVI,
XVII mit XVIIT zeigt; nur IX und XI sind nach den 20 Stunden-
zahlen in Xylol: 83 bezw. 54, sowie X und XII mit 71 bezw. 45,
wesentlich durch die Y-Reste beeinflufit. Dagegen ist der EinfluB der
X-Reste sehr grofl. In Benzol gestattet X ==Methyl nur nach den
meta-Kombinationen 32—387 %o, X = Athyl aber driickt selbst diese auf
8—7 % herunter. Uber den EiufluB der Nitrogruppe braucht nichts
besonderes gesagt zu werden, es ist die schon wiederholt bewiesene
Reihe m > p > o.

Nicht uninteressant ist schlieBlich ein Blick auf die Schmelz-
punkte. Dreimal finden wir fir Homologe gleiche Schmelzpunkte:
174° IX und XV, 142° XI und XVI, 118—119° VII und XIV. Bei
den para-Kombinationen erhéhen die X-Alkyle, bei den meta-Kombi-
nationen erniedrigen sie, bei den ortho-Kombinationen ist ein-
mal Erniedrigung (VII, XIII), einmal kein EinfluB zu beobachten,
auch hier also Mannigfaltigkeitserscheinungen, fiir die sich keine Ge-
setze ableiten lassen.

o-Nitrophenoxymalonsiuredimethylester,
NO..CsH,;.0.CH(CO.0.CHs):.

1.3722 g Natriumnitrophenolat, 1.7984 g Brommalonsiuredimethylester
ergaben nach 9-stiindigem Kochen mit 50 cem Benzol (0.17 Mol)) 6 %/, Um-
setzung, berechnet aus der Titration des Bodenkorpers nach Volhard.

0.2571 g Salz, 3.3693 g Ester, 50 ccm Xylol (0.32 Mol.), nach 20 Std. 86 %/,
2818 » » , 3.694 » » , 30 » » {035 » ), » 20 » 90 »,
1025 » » ,16.0 » » , 100 » » (08 » ), » 13 » 94 ».

Aus dem letzteren Ansatz wurde mach dem Verdampien des
Xylols ans dem Wasserbad im Vakuum ein harziger Riickstand er-
halten, der nach sechsmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
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farblose, glinzende Nadeln vom Schmp. 123° lieferte. Sie sind in den
meisten organischen Lésungsmitteln leicht, nur in kaltem Methylalko-
hol schwer loslich.
0.1288 g Shst.: 0.2318 g COg, 0.0379 g H,O. — 0.1229 g Shst.: 5.6 cem
N (209 756 mm).
CuH; OsN. Ber. C 49.07, H 4.10, N 5.20.
Gef. » 48.98, » 4.10, » 5.31.

o-Nitrophenoxymalonsiiuredifthylester,
NO,.C:H,.0.CH(CO.0.C-H;):.
1.4354 g Na-Salz, 2.3446 g Ester, 50 cem Benzol (0.2 Mol.), nach 9 8td. 5%,
2.818 » » ,4183 » » , 50 » Xylol (035 » ), » 20 » 80 »,
10.15  » » ,16 > » ,100 »  » (054 » ), » 25 » 92 »,
17 » K-Kalz, 24 » » , 30 » » (2 » ), » 10 » 83 »,
17 » » ,24 » » , 50 » Benzol 2 » ), » 20 » 84 ».

Die Ansiitze 2 und 8 hatten braune Ole ergeben, Ansatz 3, wo
kiirzere Zeit gekocht worden war, lieferte 28 g -dunkles Ol, in dem
sich wenige Krystalle zeigten. Endlich lieferte der Ansatz, bei dem
nur die Temperatur des siedenden Benzols herrschte, 28 g Ol, das
bald ganz erstarrte. Umkrystallisieren aus Benzol ergab farblose,
verfilzte Nadeln, Schmp. 116—118°%  Laslichkeitsverhiiltnisse wie
ZUVOr.

0.1420 g Shst.: 0.2723 g CO,, 0.063 g H.0. — 0.1800 g Sbst.: 7.4 cem
N (200, 776 mm).

CiHi;O:N. Ber. C 52.52, H 5.02, N 4.73.
Gel. » 352.30, » 4.97, » 4.85.

Das im letzten Ansatz ermittelte Bromkalium war nicht, wie bei
den Ansitzen in Xylol, ausschlieBlich im Bodenkdrper, sondern hier
lieferte dieser 72.6, die Benzollosung durch Ausschiitteln mit Wasser
noch 11 %, des fiir 100-prozentigen Umsatz berechneten Salzes.

o-Nitrophenoxymethylmalonsiuredimethylester,
NO,.C:H,.0.C(CH3)(CO.0.CH,)..

0.563 g Na-Salz, 0.7874 g Ester, 50 cem Benzol (0.07Mol.) 9Std. 09/ Umsetzung,
2.817» » 3937 » » 30 » Xylol (035 » )20 » 17» » ,
8.05 » > 11.8 » » 25 » » (2 » )40 » T7» »

Die rote Farbe des Salzes war Dbei letzterem Ausatz verschwun-
den. Der Xylolriickstand hinterliel Krystalle, die durch Umkrystalli-
sieren aus Benzol gereinigt wurden. Schwach gelbliche, grofle Tateln,
Schmp. 75—76Y% leicht 18slich in Chloroformn, Ameisensiure, Essig-
ester, Aceton, etwas schwerer in Methyl- und Athylalkohol, Ather,
Ligroin, Eisessig.
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0.1806 g Sbst.: 0.3855 g €., 0.0759 g H,0. — 0.1900 g Shst.: 0.5536 ¢
C0», 0.0783 g H:0. — 0.2018 g Shst.: 8.6 cem N (20 741 mm). — 0.2010 g
Shst.: 8.8 cem N (209 741 mm).

CieHi30:N. Ber. € 50.82, H 4.59, N 194,
Gef. » 50.63, 50.75, » 4.70, 4.61, » 4.84, 4.9

o-Nitrophenoxy-methyl-malonsduredidthylester,
NO2.CGH.;.O.C(CHa).(C0.0‘CgHs)z.
Um-
setzung
0.563 g Na-Salz, 0.8855 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn.: 09,
2817»  » 44275 » » 50 » Xylol (035 » ) » 20 » 17 »
8.05 » » 12,6 » » 25 » » @ » ) » 36 » 81 »

Der Xylolriickstand des letzten Ansatzes war ein schwarzbraunes
dickes Ol ohne Krystallspuren. Versuche, durch Verseifung die ent-
sprechende Saure krystallinisch zu erhalten, waren insofern resultat-
los als die Nitrophenoxyalkylmalonsiureester durch Kochen mit
Salzsdure im Gegensatz zu den Nitrophenoxymalonestern nur sehr
schwer angegriffen werden. Die letzteren liefern leicht und nach
kurzer Zeit unter Kohlensdureabspaltung die Nitrophenoxyessig-
siuren. Die Verseifung mit Basen fiihrte zu schmierigen Sauren.
Um nun doch zu erfahren, ob das oben formulierte System gebildet
war, wurden schlieBich:

8.05 g Na-Salz mit 12.65 g Ester in 12.5 cem Xylol (4 Mol.) gekocht
und ergaben nach 40 Stdn. 92 9/,.

Aus dem Reaktionsgemisch konnten durch Umkrystallisieren aus
heiflemn Methylalkohol gelbbraune Tifelchen vom Schmp. 118—119°
isoliert werden. Unldslich in Wasser, schwer I8slich in Methyl-,
Athylalkohol, Ather, Ligroin, Eisessig; leicht loslich in Benzol und
Chloroform. Die Analyse stimmt fiir obige Formel.

0.1491 g Shst.: 0.2950 g CO,, 0.0736 g HyO. — 0.1983 g Sbst.: 7.4 cem
N (20° 763 mm).

Ci:Hi7OsN. Ber. C 54.01, H 547, N 4.50.
Gef. » 53.69, » 5.52, » 4.38.

o-Nitrophenoxy-dthyl-malonsiuredimethylester,
NOz.CoHy. 0. C(CH;)(CO . O . CHa)s.
Cm-

setzung
0.563 g Na-Salz, 0.8365 g Ester, 50 cem Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn.: 09/,
2.817 » » 41825 » » 0 » Xylol 035 » ) » 20 » 2 »
1.61 » » 239 » » J » » 2 » ) » 40 » 61 »
1.61 » » 2.39 »  » 5 » » 2 » ) » 40 » 66 »
800 » » 11.95 » » 12.5» » 4 » ) » 40 » T6»

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 203
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Aus den tiefbraunen Xylolriickstanden der drei letzten Anteile
konnte der gewiinschte Ester auf keine Weise isoliert werden.

o-Nitrophenoxy-dthyl-malonséduredidthylester.
NO:.CeHy. 0.C(C:H;)(CO. OC:Hs),.

Um-

setzung

0.563 g Na-Salz, 0.9344 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn.: 0%

2.817 » » 4672 » » 350 » Xylol (035 ») » 20 » 1»

160 » » 262 » » 50 » » @ ») » 40 » 36>

805 » » 1835 » » 125» » 4 ») » 40 » 88»

Auch hier war es nicht mdoglich, das erwartete Verkettungspro-

dukt zu isolieren. Es sind daher die nach der letzten Kochdauer

von 40 Stunden erzielten Umsetzungswerte vermutlich auf Nebeureak-

tionen bezw. Zerfall der formulierten Ester zuriickzufithren. Die

schmierigen Xylolriickstinde lieBen sich bei den beiden Athylmalon-
esterkombinationen nicht im Vakuum destillieren.

m-Nitrophenoxy-malonsiuredimethylester,

NO;.CsH,.0.CH(CO.0.CHs)s.

0.282 g Natrium-m-nitrophenolat, 0.392 g Brommalonsiuredimethylester
und 25 g Benzol (0.07 Mol.) gaben nach 9-stiindigem Kochen 799, Um-
setzung.

2.0492 g Salz, 2.6801 g Ester, 50 g Xylol (0.25 Mol.) 3 Stdun.: 96° , Umsetzung.

Zur Isolierung des Verkettungsprodukts wurden 10.4 g Salz mit
14 g Lster in 100 cem Xylol 7 Stunden bis zum Verschwinden der
Salzfarbe gekocht. Der Xylolriickstand lieferte nach dem Umkrystalli-
sieren aus Methylalkohol gelbliche Blittchen, Schmp. 1000,

0.2242 g Sbst.: 0.4026 g COs, 0.0804 g HyO. — 0.2041 g Shst.: 0.3675 g
COs, 0.0760 g Hy0. — 0.1530 g Shst.: 5.3 cem N (20°, 756 mm). — 0.1868 g
Shst.: 3.37 cem (219, 753 mm).

CuHuO/N. Ber. C 49.07, H 4.10, N 5.20.
Gef. » 49,00, 49.11, » 4.02, 417, » 5.30, 5.37.

m-Nitrophenoxy-malonsiduredidthylester,
NO:.CeHy.0.CH(CO.0.CoH;)s.
Um-
setzung
0.282 g Salz, 0.4182 g Ester, 25 ccm Benzol (0.07 Mol.) gaben nach 9Stdn.: 799/,
2.5182» » 8.2088» » 350 » Xylol (025 » ) » » 6 » 94>
16.0 » » 26.0 » » HO » » 4 » ) » » 20 » 98 »

Aus dem letzten Ansatze, wo der Bodenkérper im UberschuB
war, gelang es, bromfireie, farblose Krystallblittchen vom Schmp. 78°
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zu erhalten. Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton, schwer in
Methyl- und Athvlalkohol, Ather, Ligroin und Eisessig.
(.1597 g Sbst.: 0.3069 g CO,, 0.0735 g Hg0. — 0.1636 g Shst.: 7.0 cem
N (229 758 mm).
Ci3H;0:N. Ber. C 52
Gef. » 52
Die Verseifung mit Salzséure fiihrte unter Kohlensidureabspaltung
zu m-Nitrophenoxyessigsiure, lange, farblose Nadeln (ans Wasser),
Schmp. 152—153°.
0.1100 g Shst.: 0.1955 g COs. 0.0953 g H,O.
CsH;OsN. Ber. C 48.73, H 3.55.
Gef. » 48.46, » 4.02.

m-Nitrophenoxy-methyl-malonsiuredimethylester,

NO;.CsH,.0.C(CH;)(CO.0.CHjs)..
Um-
setzung
0.563 g Salz, 0.7874 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn: 3279/,
400 » » 5.6 » » 25 » Xylo] ¢ » ) » 19 » 83 »
2817» » 3937 » » 50 » » 035 » ) » 20 » 95 »
Vom zweiten Ansatz resultierten 6 g Xylolriickstand, die, aus
Benzol umkrystallisiert, schwach gelb gefarbte Prismen darstellten,
Schmp. 94°. Leicht 16slick in Aceton, Chloroform, Benzol, schwer in
Ather, Ligroin, Methyl- und Athylalkohol, Eisessig.
0.1820 g Shst.: 0.3346 g COq, 0.0752 g HyO. — 0.1890 g Sbst.: 8.4 ccm
N (200 752 mm).
CioHi30/N. Ber. C 50.82, H 4.59, N 4.94.
Gef. » 50.71, » 4.62, » 5.12.

m-Nitrophenoxy-methyl-malonsiuredidthylester,
NO;.CeH,.0.C(CH;).(CO.0.C:H5).
Um-
setzung
0.563 g Salz, 0.8855 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn.: 379/,
2817» » 44275» » 50 » Xylol (035 » ) » 20 » 92 »
4.0 » » 6.3 » » 25 » » » ) » 4 » 88 »
Der Versuch, den Rohester in der Kéilte erstarren zu lassen,
war vergeblich; durch Salzsiure liell er sich nicht verseifen. KEs
wurde daher ein neuer Apsatz mit Kaliumnitrophenolat in Xylol
gemacht; da der Bodevkérper schwarz und klebrig war, muflte von
einer Ermittung der Umsetzungszahl abgesehen werden. Bei der
Rektifikation des Rohols bei 16 mm resultierten aus 6.3 g Brom-
methylmalonsiurediithylester: 1.3 g (120—126° Sdp. 122°, brombhaltig,
der Ausgangsester); 2.63 g (200—215%; dann trat Zersetzung ein; der
203*



3144

Riickstand wog 0.6 g. Der Ester ist ein zihes 0Ol, Sdp. 210—212¢
bei 16 mm. In der Winterkilte blieb er fliissig.
0.2052 g Sbst.: 0.4150 g COs, 0.1029 g H,0. — 0.2058 g Shst.: 8.2 cem N
(18, 745 mm).
Ci:Hi: O:N. Ber. C 3401, H 547, N 4.50.
Gef. » 53.89, » 5.61, » 4.59.

m-Nitrophenoxy-iithyl-malonsiuredimethylester,
NO; . CeH,.0.C(C. H;)(CO.0.CHs)..
NaBr
0.568 g Na-Salz, 0.8365 g Ester, 50 cem Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn.: 3%,
2.817 » » 41825 » » 50 » Xylol (035 » ) » 20 » 71 »
1.61 » » 239 » » 5 » » (2 » ) » 20 » 98 »
161 » » 239 » » 5 » » 2 » ) » 20 » 97 »

Da der aus dem Natriumnitrophenolat in Xylolkochung erhaltene
Rohester nicht krystallisierte, die Verseifung mit Salzsdure und die mit
Alkali nur schmierige Massen ergab, wurde ein Ansatz von 4 g
K alium nitrophenolat mit 6 g Ester und 50 cem Toluol (0.5 Mol.) zehn
Stunden gekocht, sodann noch 4 g Salz zugegeben und weitere zehn
Stunden gekocht. Das Toluol hinterlieB 6 g helles Ol, das bei der
Destillation im luftverdiinnten Raum als Vorlauf (—200° 19 mm) ein
bromreiches Ol, als Hauptanteil eine nur Spuren Brom enthaltende
Fraktion von 230—234° 29 mm ergab. Letztere wurde rektifiziert.
Unter geringer Zersetzung gingen (bei 49 mm) von 234—236° 3.2 ¢
hellgelbes dickes Ol iiber, das sich bei der Analyse als das normale
Verkettungsprodukt erwies.

0.2235 g Sbst.: 0.4289 g CO,, 0.1043 g H;0. — 0.2750 g Sbst.: 12.2 com
N (179, 757 mm).

CysHys0:N. Ber. C 52,52, H 505, N 4.71.
Gef. » 5237, » 522, » 4.87.

In der Kilte wurde der Korper fest. Aus Methylalkohol kry-
stallisierten gelbe Téfelchen vom Schmp. 95—96° Leicht loslich in
Ather, Methylalkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, schwer in Athyl-
alkohol und Ligroin.

m-Nitrophenoxy-dthyl-malonsduredidthylester,
NO2. CeHy . 0. C(C:H; )(CO. 0.C:H;),.

NaBr
0.563 g Na-Salz, 0.9344 g Ester, 50 cem Benzol (0.07 Mol.) nach 9 Stdn.: 79,
2817 »"  » 4672 » » 50 » Xylol (035 » ) » 20 » 45>
40 » » 6.7 » » 25 » » ¢! ») » 4 » 62»

Das O1 hatte 6.7 %/ Brom und gab bei der Verseifung kein Resultat.
4.0 g Na-Salz, 6.7 g Ester, 12 cem Xylol (2-n.) nach 20 Stdn. 719/, NaBr.
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Das Rohél lied sich durch Destillation im Vakuum in zwei Haupt-
anteile zerlegen: Sdp. 125—128° bei 29 mwm (Bromester) und Sdp.
216—218° bei 18 mm hellgelbes dickes Ol mit Spuren Brom. das
nach der Analyse den Verkettungskorper darstellt. Dasselbe wurde
auch erhalten, und zwar bromfrei. Sdp. 218° bei 2> mm, als wie bei
der vorigen Verbindung Kaliumnitrophenolat in Toluollosung umge-
setzt wurde.

0.2137 g Shst.: 0.4325 g COy, 0.1109 g Ho0. — 0.20 g Shst.: 7.8 eem N
(200, 770 mm).

CisHi9O7N. Ber. C 55.39, H 5.35, N 4.31
Gel. » 55.20,» 5.94, » 4.62.

p-Nitrophenoxy-malonsiuredimethylester,
NO;.CGH,.0.CH(CO.0.CHj),.

a) 40 g Chlormalonsiuredimethylester (Sdp. 200-—205% und 30 g Na-
trium-p-nitrophenolat wurden im Olbad ungefihr eine Stunde auf 150 —170°
erhitzt, bis die rote Farbe verschwunden war. Die Masse wurde mit Benzol
ausgekocht, das Benzol aus dem Filtrat abdestilliert und der krystallinische
Rickstand aus heiBem Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute etwa 809/,
der Theorie. Die letzte Mutterlauge gab Ole (iberschiissiger Chlormalonester).

b) 18.4 g Brommalonsiuredimethylester (Sdp. 185 —140° bei 25 mm;
Brom 36.0 statt 37.9%), 14 g Natriumsalz und 100 ccm Xylol waren nach
21/s-stindigem Kochen nicht mehr rot. Das abfiltrierte Bromnatrium, nach
Volhard titriert, ergab: 98¢/, Umsetzung. Die wie oben isolierten Krystalle
wogen 20.2 g (ber. 23 g).

Dicke, hellgelbe, anscheinend monokline Prismen (Prisma, Pina- -
koid, Basis) oder weile, gelbstichige Nidelchen. Schwer loslich in
Ather, Ligroin; 18slich in Methyl-, Athylalkohol, Benzol; leicht loslich
in Chloroform, Aceton, Essigester, Eisessiz. Willriges Alkali firbt
den Korper gelb; in Methylalkohol erzengt Natriummethylat eine gelbe
Farbung der Ldsung. Phenolphthalein zeigt in ihr kein freies Alkali
an. Setzt man mehr Natriummethylatlosung zu, so erscheint die rubin-
rote Mischfarbe, die auch erhalten werden kann, wenn man eine vio-
lette Losung von Phenolphthalein in Natriummethylatlosung mit der
methylalkoholischen Loésung des listers versetzt; schlieflich bei ge-
niigendem Zusatz von Ester verschwindet das Rot — das reine Gelb
tritt anf.  Schmp, 101°, Sdp. 221—222° hei 15 mm unter geringer
Zersetzung.

0.1812 g Sbst.: 0.3238 g CO., 0.0694 g HoO. — 0.1641 g Sbst.: 0.2955 g
C0,, 0.0606 g H:0. — 0.1686 ¢ Shst.: 7.8 cem N (19°, 757 mm). — 0.1849 g
Sbst.: 8.8 cem N (17° 756 mm).

CiuH OsN. Ber. ¢ 49.07, H 4.19, N 5.20.
Gel. » 4870, 49.11, » 4.28, 4.13, » 540, 5.58.
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Natrium-p-nitrophenoxy-malonsduredimethylester,
NO;.CeH,.0.CNa(CO.0.CH;): oder Na.O.N:0:C(CO.0.CH:): [7].
8]

18.45 g obigen KEsters wurden in 200 cem Xylol geldst, 1.15 g
Natrium in 20 cem Methylalkohol. Beim Zusammengiellen tritt Rot-
farbung ein, ein rotes Ol sinkt nieder. Im Vakuum wurde der Me-
thylalkohol (Bad 60Y) abgetrieben, wobei die Masse sich aufblihte,
Nach dem Erkalten wurde abfiltriert, der Riickstand gepulvert und
mit Ather extrahiert. Es blieb ein braungelbes, anscheinend amorphes
Pulver, das beim Erhitzen verpufit, beim Liegen citronengelb wird und
mit gelber bis gelbroter Farbe (s. 0.) in Methyl- und Athylalkohol
loslich ist. Verdiinnte Salzsiure liefert den Ausgangsester vom Schmp.
101°.  Auch aus der dunkelorangeroten Lésung von Natriummethylat
und der holzgeistigen Losung des Esters wird dieser durch Mineral-
sduren regeneriert.

0.8969 g Sbst.: 0.2078 g Na;S()y. — 0.7486 g Sbst.: 0.1740 g NagS0,.

CnHi;0;NNa. Ber. Na 7.90. Gef. Na 7.52, 755.

Die Darstellung der Natriumverbindung mittels Natriumstaub

in Xylol gelang nicht.

p-Nitrophenoxy-brom-malonsiuredimethylester,
NO;.CeHy. O .CBr(CO.0.CHs)s.

6 g Ester wurden, wihrend allméhlich 1.3 cem Brom durchstrichen,
langsam auf 170° erhitzt, nach dem Erkalten in Chloroform gelést,
mit verdiinnter Sodalgsung, dann mit Wasser geschiittelt, das Chloro-
form wurde geschieden, mit Natriumsulfat getrocknet, abdestilliert und
der Riickstand mehrfach aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die Aus-
beute an analysenreinem Produkt betrug etwa 50°o, daneben unvoll-
stindig bromierte Krystallfraktionen und verharzende Mutterlaugen.

Weille gelbstichige Néadelchen bezw. langgestreckte schiefwinklige
vierseitige Tifelchen (aus Methylalkohol). Schwer loslich in Ligroin
und Ather; loslich in Methyl- und Athylalkohol, Benzol; leicht loslich
in Chloroform, Aceton, Essigester, Fisessig. Schmp. 1120,

0.2278 g Shst.: 7.8 cem (12° 761 mm). — 0.2190 g Sbst.: 7.7 cem N (23°,
752 mm). — 0.5959 g Sbst.: 17.40 ccm n/1p-AgNO;. — 0.5961 g Shst.: 17.10 cem
" /‘10':\gN03.

C;;H150:NBr. Ber. N 4.02, Br 23.0
Gef. » 4.12, 4.05, » 23.36, 22.95.

p-Nitrophenoxy-malonsidure, NO;.CsH,.O.CH(CO.OH),.
Der Dimethylester geht nach kurzem Erwirmen mit konzentrierter

witiriger Kalildsung in Lésung. Die nach dem Erkalten durch An-
siuern und Ausschiitteln mit Ather gewonnene Rohsiiure (7.5 g statt
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$ aus 10 g Ester) wurde aus Ather wmmkrystallisiert. Die unreine
Sdure geht aber beim Stehen allmihlich in die entsprechende Essig-
siure (s. u.) iiber.

Weille, sternférmig gruppierte Nidelchen. Schwer loslich in
Ligroin, Benzol, Chloroform; léslich in Eisessig, Methyl-, Athylalkohol,
Wasser; leicht loslich in Ather, Aceton, Eisessig. In kaltem Wasser
léslich, in heillem leicht loslich ohne Kohlensidureentwicklung. Sintert
bei 160° spaltet bei 168—170° Kohlensiure ab, schmilzt (als Nitro-
phenoxy essigsiure) bei 179—183° (s. u.).

0.1716 g Sbst.: 0.2817 g COs, 0.0459 g H,0. — 0.1398 g Shst.: 0.2316 g
CO,, 0.0397 g H20. — 0.3513 g Sbst.: 19.0 cem N (179, 756 mm). — 0.2060 g
Sbst.: 11 cem N (199, 756 mm).

CoH:;O:N. Ber. C 44.81, H 2.1, N 5.81.

Gef. » 44.77, 45.13, » 2.99, 3.17, » 6.37, 6.24.

Die durch Kohlensdureabspaltung gewonnene p-Nitrophen-
oxy-essigsiure schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkoliol bei 183—184° und ist identisch mit der von P. Fritzsche?)
aus Chloressigséiure, von C. Kym?) aus p-Nitrophenoxy-essig-
siiuredthylester dargestellten Verbindung.

0.1824 g Sbst.: 0.3254 g CO,, 0.0589 g HyO. — 0.1312 g Sbst.: 0.2343 g
COz, 0.0423 g H:O. — 0.1750 g Sbst.: 11.0 cem N (229, 747 mm). — 0.1521 g
Sbst.: 9.6 cem N (229 747mm).

CsH;OsN. Ber. C 48.73, H 3.55, N 7.11.
Gef. » 48.64, 48.70, » 3.70, 3.61, » 7.19, 7.21.

Der p-Nitrophenoxy-essigsiuredthylester (Schmp.75—769)
siedet unzersetzt bei 203—206° bei 15 mm. Er lieB sich bei 1500
nicht bromieren, sondern wurde regeneriert.

Beim Versuch, den p-Nitrophenoxy-brom-essigsiiuremethyl-
ester, NO;.C¢H,.0.CHBr.CO.0.CH;, aus der Siure mittels rotem
Phosphor und Brom und Zersetzung des gebromten Siurebromids
dureh Methylalkohol darzustellen, wurden schén ausgebildete hellgelbe,
halogenhaltige, glanzende, monokline Prismen, an denen Doma, Pina-
koid und Basis zu sehen war, vom Schmp. 89—90° (aus Methylalkohol)
erhalten. Da der Korper an alkoholisches Alkali auch beim Kochen
kein Brom abgab, mul} es in den Kern eingetreten sein. — Die Bil-
dung des obigen p-Nitrophenoxy-malonsduredimethylesters
und die des gleich zu beschreibenden p-Nitrophenoxy-malonsidure-
didithylesters ergab ganz iibereinstinmende Umsetzungsprozente:

Nach 9-stiindigem Kochen waren in 0.07-molarer Benzolljsung 239
Methyl- und 21 9, Athylester umgesetzt. Tn 0.35-molaver Xvlollosung er-

) Journ. fir prakt. Chem. 20, 290 [1879].
%) Journ. fir prakt. Chem. 55, 114 [1897].
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gaben nach 20-stimdigem Kochen beide Ester die Werte von 93 bezw. 94 7,
Umsetzung.

p-Nitrophenoxy-malonséuredifithylester,
NO;.CeH, .0.CH(CO.0.C: H;),.

a) 9.5 g Chlormalonsiurediithylester, 8 g Natrium-p-nitrophenolat waren
nach etwa 3-stindigem Erhitzen auf 170—180° farblos. Aufarbeitung wie
beim Methylester (s. 0.). Umsetzung 97 %.

b) 18.4 g Brommalonsiuredisthylester, 12 g Natriumsalz, 100 ccm Xylol
waren nach dreicinhalbstindigem Kochen farblos. Umsetzung 97 °/,. Aus-
beute 21 g Krystalle (ber. 23 g).

Weille, glinzende Nidelchen (aus Holzgeist). Schwer loslich in
Ligroin, Ather; léslich in Methyl-, Athylalkohol, Benzol; leicht lislich
in Chloroform, Aceton, Essigester, Hisessig.

Schmp. 869 Sdp. 241—242° bei 15 mm unter geringer Zersetzung.

0.1246 g Shst.: 0.2398 g CO;, 0.0567 g Hy0. — 0.1816 g Sbst.: 0.3477 g
CO;, 0.0873 g H;0. — 0.1363 g Sbst.: 5.7 cem N (17% 753 mm). — 0.2660 g
Sbst.: 11.0 cem N (20°, 748 mm).

Ci3His OrN. Ber. C 52.52, H 5.05, N 4.71.
Gel. » 52.46, 52.38, » 5.09, 5.21, » 4.89, 4.75.

Natriumderivat, Darstellung wie beim Methylester. Hier war
die Ausscheidung gleich pulvrig. Braungelbes, anscheinend krystalli-
nisches Pulver, verpuift beim Erhitzen und wird beim Liegen heller.
Siuren liefern sofort, Wasser langsam den Ausgangsester. Die Alko-
hole l6sen mit roter Farbe. ‘

1.4545 g Sbst.: 0.3355 g NasSO;. — 0.7200 g Sbst.: 0.1546 g NagSO,.

Ci3Hi1407/NNa. Ber. Na 7.21. Gef. Na 748, 6.96.

p-Nitrophenoxy-brom-malonsduredidthylester,
NOz .CGH4.CBI‘(C0.0. Ca Ha)-z.

Darstellung und Aufarbeitung wie bei dem Dimethylester (s. 0.).
Ausbeute an analysenreiner Substanz etwa 50 %/q.

Weile Nidelchen, die meist biischelférmig gekreuzt gruppiert
sind, oder langgestreckte schiefwinklige vierseitige verwachsene Tafeln.
Schwer loslich in Ligroin, Ather; loslich in Methyl-, Athylalkohol, Ben-
zol; leicht 18slich in Chloroform, Aceton, Essigester, Eisessig. Schmp.95°.

0.1800 g Shst.: 5.9 cem N (19% 760 mm). — 0.2480 g Sbst.: 8.5 ccm N
(25¢, 752 mm). — 0.5590 g Sbst.: 18.64 ccm 2/;-Ag NO;.

C3sHys O:NBr. Ber. N 3.72, Br 21.27.
Gef. » 3.83, 3.89, » 21.19.
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p-Nitrophenoxy-methyl-malonsiduredimethylester,
NO;.CsHy.O.C(CH;).(CO.0.CHs)s.

0.563 g Natriumsalz, 0.7874 g Brommethylmalonsiuredimethylester, 50 cem
Benzol (0.07 Mol.) nach neunstiindigem Kochen: 19/, NaBr.

2.817 g Na-Salz, 38.937 g Ester, 50g Xylol (0.35 Mol.) nach 20 Stdn.: 83 ®,.
8.05 » » 11.8 » » 25> » (2 ») » 30 » 94 »

Das Xylolfiltrat lieferte Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren
aus Benzol als verfilzte, farblose Nadelchen erschienen, Schmp. 174°.
Leicht 16slich in Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig; schwer in
Methylalkohol, Athylalkohol, Ather und Ligroin.

0.1650 g Sbst.: 0.3068 g COz, 0.0692 g Ho0. — 0.1522 g Shst.: 0.2825 g
COy, 0.0495 g Hy0. — 0.1911 g Sbst.: 8.5 cem N (20°, 752 mm). — 0.1720 g
Sbst.: 7.6 cem N (229, 756 mm).

Ci:Hy30/N. Ber. C 50.82, H 4.59, N 4.94.
Gef. » 50.71, 50.61, » 4.69, 4.58, » 5.13, 5.08.

p-Nitrophenoxy-methyl-malonsduredidthiylester,
NO;.CsH,.0.C(CH;3)(CO.0.C: H;)s.
0.563 g Na-Salz, 0.8855 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07 Mol.) n. 9 Stdn. 19/, NaBr
2.817» » 44275 » » 50 » Xylol (035 » )» 20 » 54» »
8.0 » » 126 » » 25 » » (2 » )» 20 » 96 » >
1.61 » » 258 » » 5 » » ¢ » ) » Bly » 91 » »
Der letztere Ansatz gab auch schon nach 8 Stunden 95 °/o Brom-
natrium. Der durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigte
Ester stellt verfilzte Nidelchen dar, Schmp. 141—142° Leicht loslich
in Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig; schwer in Methyl-, Athyl- .
Alkohol, Ather und Ligroin.
0.1520 g Sbst.: 0.3005 g COq, 0.0736 ¢ H:0. — 0.1500 g Sbst.: 5.3 ccm
N (229, 758 mm).
CisHy;7O/N. Ber. C 54.01, H 5.47, N 4.50.
Gef. » 53.80, » 5.42, » 4.58,

p-Nitrophenoxy-dthyl-malonsiuredimethylester,
NO;.CsH,.0.C(C: Hy)(CO.0.CH3)..

0.563 g Na-Salz, 0.8365 g Ester, 50 ccm Benzol (0.07Mol.) n. 9 Stdn. 19/, NaBr
2.817» » 4.1825» » 50 » » (035 » )» 20 » 6» »
16.1 » » 9221 » » 50 » » (2 » )» 40 » T18» »
8.05» » 1195 » » 125 » » (4 » )» 40 » 82>» »

Aus dem vorletzten Ansatz resultierte ein 01, das bei der Rekti-
fikation hauptsichblich zwischen 227—229° (b = 28 mm) destillierte.
Der letzte Ansatz aber lieferte direkt den krystallinischen Kérper.
Weile Nidelchen (aus Methylalkohol), Schmp. 173—174°  Leicht
loslich in Benzol, Chloroform, Aceton, schwer in Methyl- und Athyl-
alkohol, Ather, Ligroin, Eisessig.
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0.1643 g Sbst.: 0.3161 g €02, 0.0752 g Ha0. — 0.2265 g Sbst.: 9.4 cem
N (229 733 mm).
Ci3H;;0:N. Ber. C 352,52, H 5.05, N 4.71.
Gef. » 52.49, » 5.12, » 4.90.

p-Nitrophevoxy-édthyl-malonsiiuredidthylester,
NO3.CeH,.0.C(CoH;)(CO.0O.CsH;)e.
0.563 g Na-Salz, 0.9344 g Ester, 50cem Benzol (0.07 Mol.) n.  9Stdn. 19/,NaBr
2.817» » 4672 » » 50 » » (035 » )» 20 » 6» »
16.1 » » 260 » » 50 » » 2 » )» 40 » T8» »
8.05 » » 13,35 »  » 125 » > (4 »)» 40 » 89» »
Der Xylolriickstand des letzten Ansatzes ergab Krystalle, die
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol als farblose Nadelchen
vom Schmp. 142°¢ erschienen.
0.1610 g Sbst.: 0.3280 g COs, 0.0855 g Hy0. — 0.1748 g Sbst.: 6.6 cem
N (199, 750 mm).
CisH;7 O7N. Ber. C 5539, H 5.85, N 4.31.
Gef. » 55.20, » 5.94,-» 4.21.
Mit bestem Dank muf ich der wertvollen Mitarbeit der HHrn.
Dr. Oechslen und Leekney zum Schluff gedenken.

440. C. A. Bischoff: Studien iber Verkettungen.
LXXI. Bis-nitrophenoxy-malonsiureester, Bis-nitrophenoxy-
acetylentetracarbonsiureester und unerwartete Isomeriefille

bei ersteren.
{(Mitteilung aus dem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.)
(Eingegangen am 10. Juni 1907.)

In der XIII. Abhandlung meiner Studien iiber Verkettungen!) war
gezeigt worden, da Dibrommalonsiduredidthylester mit 2 Mol
Natriumithylat iiberwiegend anormal reagiert hatte. Das normale
Verkettungsprodukt, der Didthoxymalonsiurediiithylester (I):

Csz.O.Na BI‘\C CO O C2H5
CH,.0.Na “00.0.C, H,

9N C:H;.0-_~_-CO.0.CH; _~C0.0.C,4 H
=2abr+ L o o-C<coloan, T 20<goo.cH
war nur in geringer Menge gewonnen worden; die Menge des Brom-
natriums betrug nur 83 %, Das Schicksal des Restes II war wegen

1} Diese Berichte 30, 487 [1897]; vergl. S. Curtiss, Journ. Amer.
Chem. Soc. 19, 695 [1897].



