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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]. 
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der unerquicklicl~en I3igenschafteii der Kebenprodukte nicht aufgek1Irt 
worden. Jedenfalls hatte sich dieser Rest nicht wie sonst bei ahn- 
lichen abnormen Beaktionen zum ,D ica.rbii i tetracarbonsaureesterc 
rerdoppelt. Auch C u r t i s s  I )  hat nur in einem von v i e r  Versuchen 
diesen Ester beobachtet. Beachtenswert erscheint die damals mitge- 
teilte Beobachtung, dal3 der Ester I zunachst als 61  gewonnen wurde, 
dnS spater groSe Krystalle, Schmp. 43-440, in dieseni 61 sich aus- 
schieden, und dalj 01  und Krystalle dieselbe Zusammensetzung be- 
saSen. Durch Umsetzung mit N a t r i u m p h e n o l a t  ( 2  Mol.) batten 
M. C o n r a d  und C. B r u c k n e r 2 )  schon fruher in anscheinend nor- 
maler Reaktion den D i p  h e no x y m alo n s  & u r e e s t  e r (111) gewonnen, 
sowie aus einer teilweise verlaufenen Umsetzung mit einer a1 k o  ho -  
l i  s c h e n K a l iu  ni a c  e t  a t  liisung den bei 57O schmelzenden Me s o x  a 1 - 
e s t e r  (IV) erhalten: 

C.sH5.0 ._ c;/C;O. 0. C& Hs HO , CYCO.  0. C2Hj 
‘I1* CsHs.O/ 
Im Anschluli an die in der vorhergehenden Abhandlung mitge- 

teilten Substitutionen au den Mono b r o m m a l o n s a u r e e s t e r n  mittels 
der N i t rophenoxy l re s t e  habe ich niinmehr such die analogen Re- 
aktionen zur Darstellnng der Disubstitute durchgefuhrt. Die Ausbeuten 
in der ortho-Reihe waren sehr gering, obwohl bei geniigender Molen- 
koozentration eine recht hochprozentige Umsetzung herbeigefiihrt wer- 
den konnte. Der EinfluS der ortho-, meta- und para-Stellung der 
Kitrogruppe, sowie der der Esterreste Methy l  bezw. A t h y l  wird 
durch folgende Verkettungsprozente (gebildetes Bromnatriuni nach 20- 
stundigem Kochen) illustriert. 

‘CO.O.(&Hs‘ IV‘ HO’ ‘CO.O.CaHj‘ 

In X y l o l  (0.35 Estermol.) 

(NOa. CsH,.O)a C(CO.O.CH& (NOa.CsHi.0)2 C(CO.O.CzH5)2 
ortho 25 (90) 31 (80) 
meta 91 (96) 93 (94) 
para 85 (93) 86 (94) 

Die eingeklammerten Zalilen sind die f h -  die Mono  substitute gefundenen. 

Die Steigeruug der Umsetzuug durch erhohte Konzentration 
auljerte sich in der ortho-Reihe nach 20-stundigem Kochen in X y l o l  
folgendermalien: 

Methylester (0.62 Mol.): 32. 
(‘2 Mol.): 92. 

hiihung der Bromzahlen gebracht. 

Atliylcster (‘2 Mol.): 87. 

Der Zusatz von nNaturlrupfercc nach Ul lmann  hat keine 1Sr- 

1) 1. c.  700. a) Ibid. 24, 2993 [1893]. 
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Als Reaktionsprodnkte wurden in allen ti Kombinationen die ge- 
suchten Ris-nitro p henox  y m a l o  n s  Bur ees  t e r im krystallinischen 
Znstand erhalten. 

Weiterhin verfolgte ich die Verkettung der in der vorhergehenden 
Abhandlung beschriebenen 11-M 0 n 0 n i t  r o p  h en  ox  y m a lo  n s iiu r e e s t e r  
zu den Bis -n i t ro  p h en  o x y ace  t y 1 e n  t e t r a c a r b o n s a ii r e e s t e r n  nach 
2 Methoden in Analogie friiherer Versuche : 

CO . OR 
/ 

\ 

RO . CO 

RO . C’o 

\ 
I. N02.CsH4 .O-c-Na + Br-c-o-c6H4 .NO, 

CO . OR 
RO.CO CO.OR 

It0 . c6 CO.OR 

\ I  

... = NaBr + NO2 .CsHn .@-c- c-(1 .Cs&. NO2. 

RO.CO CO .OR 
N02. C6 a. 0-C-Na + JZ 4 Na-c-0-C6 HI. NO2 

RO . L6 CO. OR 

\ / 

\ 
11. 

RO.CO CO . OR .-./ 
I \  

= 2NaJ  + NOa.CsH1.O-c--C-O.CsHq.NOs. 
RO-CO CO . OR 

Der ProzeB I lieB sich in Xylollosung realisieren, aber nur  niit 
verhaltnismaBig geringer Ausbeute am normalen Verkettungsprodukt 
trotz hochprozentiger Bildung des Bromnatriums. Der ProzeB I1 lie- 
ferte reichlich Natriumjodid, aber nicht das normale Produkt, sondern, 
ebenso wie ProzeS I in a l k o h o l i s c h e r  Losung ausschliefllich, in 
X y lollosung teilweise die Ris-ni t r o p h e n  o x y m a1 on saureester (111). 
Neben diesen traten je nach den Bedingungen einerseits die Ausgangs- 
ester (IV), andererseits die Spaltprodukte: Bis-ni t r o p  h e n  ox  y e s  sig- 
s a n r e e s t e r  (V) auf: 

co . OK. CO . OR 
I I 

111. B’Oa . Cs Hq .O-C-O . CS HI. NO2 IV. NO%. C6 Hq. 0-C-H 
I 
CO .OR 

H 

I 
CO .OR 

v. ,uo,.c6€1,.o-~-o.C,Ha.NOz. 
I 

CO. OR 

Das Schicksal des tibrigen M a l o n e s t e r r e s t e s  (VI) konnte niclit 
aufgcklart werden, obwohl speziell nach den oben erwahnten U i c a r  b in-  
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t e t r a c a  r bo n s a u r e  e s  t e r n ,  Mesoxals a II r e  e s  t e r n ,  ferner den A 1- 
k y l o x y -  (VII) resli. Dialkylox?-malonestern (T'III) gesucht wurde: 

CO .OR 

WII. RO-b-OR. 
I co .OK 

I 
CO .OR CO. OR 

I 
I 
CO .OR 

TII. H-C-0--R 
I 

I co . OR 

VI. -c- 

Die Bildung der Disubstitute des Ace  t y 1en t e t r  aca  r b on s a u r e- 
e s t e r s  stoSt also auch bier auf Schwierigkeiten, die sich noch in 
eineni anderen Fall zeigten, der am SchluS des experimentellen Teas 
angefuhrt ist. Trotz Verwendung von 2 Atomea Natrium und 2 Mol. 
21-Ki t robenzylchlor id  blieb auch tinter Druck bei 120-130° die 
Beaktion bei der Bildung des M o n o substituts, stehen, indem als *Au s - 
v\' e i c h p r o d  u k t (( D i n  i t r o s t i 1 b e n entstand : 

CH3.0 .CO CO .O.CHz 
--.I 

/ \  
CH3.0-CO co. O.c& 

2 Na-C-C-Na + 4c1. CH2. CG €11. NO, 

CH. C, HA. NO2 .. ClI8.0 .co CO. O.CH3 
\ /  

= 2  H-C-C-CH~-C,HA.NO, + CH.CGH4 .N@a+4PTaCI. --. 
CH3.0. C 6  CO. 0 .CH3 

Auch der s u k z e s s i v e  Ersatz der beiden V\rasserstoffatome durch 
Kitrobenzyl gelang nicht. 

Unerwarteterweise traten die Bzs- n i t r o p h e n o x  yni a lon s a u  r e - 
e s t e r  in der para-Reihe in  zwei isomeren Formen auf. In der ortho- 
und mta-Reihe sind die entsprechenden Versuche noch nicht durch- 
gefuhrt. Ich unterscheide diese Isomeren im folgenden mit A (hoch- 
schmelzend) und B (niedrigschmelzend), da befriedigende ))Formelnc( 
fiir sie zurzeit nicht aufgestellt werden konnen. Wie die Beschreibungen 
im experimentellen Teil zeigen, erinnern diese Formen nicht an solche, 
die man gewohnlich als np h y s i k a l i s c h e e  isomere bezeichnet, wobei 
es sich ja uni Differenzen in der mole  k u l a r e n  Gruppierung handelt, 
auch nicht an die in neuester Zeit von H a n t z s c h  aufgefandenen 
speziellen ,Nitr  OK-Isomerien, die von auffallenden Farbenerscheinungen 
begleitet sind. Eher kann man an die ))Lactontautomeriecc von 
R. Wis l i cenus  denken, wenn man sich an die isomeren C h l o r i d e  
der o - S ulf o b enz  oe s a n  r e  erinnert : 
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Von ihnen esistieren bekanntlich beide Formen - Scbiiip. 7 V  
)>stat& und Schmp. 40° alabil<(. R. L i s t  und 11. S t e i n  ’), von denen 
diese Charakterisierung herriihrt, fanden, daB das letztere Chlorid 
nu6erordentlicb lebhaft reagiert, als ob es Bindungen im Zustand 
starker Spannungen enthielte. Einen solchen groBen Unterschied 
wiirde man wohl bei ] < s t e r n  nicht beobachten kiiunen, trot,zdeni in 
dem folgenden Ringgebilde I V  als eineni viergliedrigen System die 
)>Spannungc noch groSer sein miiljte als ini fiinfgliedrigen System 11: 

c 0 
NO2 .C~H~-OO\C/CO-OO-R NOZ.c6H4-0\ / \(> . 

‘I1’ NO? .C&Hs-O/ ‘CO-0-R IV’ NOa. C6H4--C)/c\&~r) 

Die Messungen der Verseifungsgeschwindigkeiten haben f iir beide 
Ester Zahlen ergeben, die geringere Unterscbiede aufweisen als man 
sie nach den Formeln I11 und I V  erwarten sollte. Die den zwei 
M e t h y l -  und den zwei Athyles te rn  entsprechende M a l o n s a u r e  
ist nur in einer Form gefunden worden, aber ihre Veresterung iiiit 
den Allroholen und Cblorwasserstoff liefert b e i d  e Formen der iso- 
meren Ester neben einander. Eine solche Lactonbildung, wie sie I V  
veranscbanlicht, ist bei diesem Prozelj wohl wenig plausibel: 

NO2. CsHa. O,C/CO-OH HO .R 
NOI. CsH4.0” “CO-OH + HO . R 

NO,. GH4-0 CO 

NOa .csH4-0 C(OR)r 
= SHCO + ;c<>o . 

Hei den Chloriden I und I1 ist eine direkte Uberfuhruug i n  ein- 
ander nicht moglich gewesen, ebenso wenig ist sie bei den Bis -n i t ro-  
p h e n o s y m a l o n e s t e r n  gegluckt. Aber genebisch hangen die Ester zu- 
sammen, da sie in der B i s -n i t rophenoxymalonsaure  eine gemein- 
schaftliche Muttersubstanz haben. F u r  die C h a r a k t e r i s i e r u i i g  der 
beiden Formen kann nur das Verbalten zu alkoholischem Alkali 
dienen: die A-Form ist e t w a s  leichter verseifbar als die B-Form. Ver- 
seift man r e i n e  A-Form mit u n g e n t i g e n d e n  Mengen Alkali, so wird 
nicht etwn das Salz eines sauren Esters gewonnen, sondern die Ver- 
seifung geht bis zur zweibasischen Saure, der unverseifte Rest ist iii)er 
nicht mehr A-Ester, sondern der sich langsamer verseifende ILEster. 
Jf an konnte diesen also als mlkalistabilencc bezeichnen und bei Ver- 
wendung der Struktur I V  den Gruncl dafiir in  der Bildung tles 
Zwischenprodukts 

aeheu. Ein solches z n  isolieren, ist nicht gelungen. 

1) Diese Berichte 81, 1645 [1898]. 
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%fit einigen Worten muW ich noch cler Frage naher treten, ob 
hier vielleicht eine besondere S t e r e o i s o m e r i e vorliegt. Vom 
K o h l e n s t o f f t e t r a e d e r  kann man eine solche natiirlich nicht ab- 
leiten; denn Formen, die in  der E b e n e  verschieden sind: 

NOz-Cs H4-0, c, CO-0-R 
A* NO2--CsH4-0/ \CO-0-R 

NO,-Cs Ha-0, c, CO-0-R 
R-0-CO’ ‘ 0-CS H4-NOy ’ B. 

werden am Model1 identisch. Sie wurden aber als differente, esistenz- 
fahige Gebilde dann erscheinen, wenn man annimmt, daf3 die vier 
s e i  t h e r  ja als gleich nachgewiesenen Valenzen des Kohlenstoffs nicht 
unter a l l  e n  Umstanden tetraedrische Anordnung haben, sondern, so. 
wie bei Ringbi ldungen jetzt schon vielfach angenommen wird, d b -  
lenkungen erfahren, bis sie schliefllich im G r e n z f a l l  in  e i n e r  Ebene 
mit dem Zentralatom wirken. Von deli hypothetischen Formen A und 
B wiirde d a m  B als schwerer verseifbar anzusehen sein, da  oflenbar 
A fur den Zutritt des Alkalis an R gunstiger ist. Wegen des allge- 
meineren Interesses dieser Frage beabsichtige ich noch andere Ester  
der Typen I und I1 darzustellen 

‘* R-0’ \CO-0.CH3 (C2H5) ‘I. R’ ‘-CO-0.CH3 (CyH5) 

und ‘erner die Veresterung der His - n i  t r o p  h e n o  x y m a  1 o n  s a ~i r e n 
dnrch v e r s c h i e d e n e  Alkohole zu studieren. 

Aus dem experimentellen Teil gebe ich hier schlief3lich eine 
Ubersicht iiber die in der para-Reihe durchgefuhrten Kombinationen 
nebst dem Verhaltnis der Bis-Ester, soweit solches bestimmbar war, 
wobei die Bis -ni t  r o p h e n o  x y m  d o n s  a u r e  e st  e r einfach mit ))Bi.y- 
E s t e r  A<< resp. ,&-Ester B<c bezeichnet sind. 

R-0, c, CO-O.CH3 (CzH5) R\C/CO-O.CH3(C,H5) 

1. N a t r i u m  -11 - n i t r o  p h e n o 1 a t  und 
a) Dichlormalonsaurediathylester : His-Ester A. 
b) Chlorbrommalonester: Bis-Ester A sowohl in  der Methyl- als 

c) Dibrommalonester: Bis-Ester A sowohl in der Methyl- als 

d) Nitrophenoxybrommalonester: Methyl-11i.s-Ester A : B = YO : 10; 

A thylreihe. 

Ath ylreihe. 

Lthyl-&-Ester A. 

2 .  His-I)  -ni  t r o p h e n 0  x y m a l o n  s a u  r e  , Chlorwasserstoff uiid 
a) Methylalkohol: Bis-Ester A : B = 85 : 15 bezw. 7 5  : 25. 
b) .ithylalkohol: Bis-Ester A : B = 5 2  : 48. 



3. N a t r i  u m n i  t r o p h en  o x y  m a1 one  s t e r  und N i t  r o  p h e  n o x  y - 
b r o m m a l o n e s t e r :  

a) in Xylol sowohl bei Methyl als .4thyl: His-nitrophenoxv~ce- 

b) in Aceton (Methyl): &-Ester A. 
tylentetracarbonester und Bis-Ester A. 

Methyl : Bis-Ester A : B = 48 : 5'3 
Athyl: Bis-Ester d und €3. c) in Alkohol 1 .. 

4. N a t  r i u m n it r o p h e n 0 x y m a 1 o n e s t e r u n d J o d : 
a) Methyl: Bis-Ester A und B. 
b) Athyl: Bis-Ester A und B. 

5 .  N i t r o  p h e n o x  y b r o m ni a,l on  s a u r e d i  m e t h y 1 e s t e r u n d  
N a t r i u m m  e t h y l a t :  

Nitrophenoxymethoxymalonsauredimethylester und Bis-Ester A. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

Bis - o - n it r o p h en  o x  y - m a 1 o n  s iiu r e d  im  e t h y 1 e s t e r , 
(NOa. Cs H1. O), C ( C O . 0 .  CHa),. 

5.64 g Natrium-o-nitrophenolat, 5.075 g Dibrommalonsauredimethyloster 
und 50 ccm Xylo l  (0.35 Mol.) wurden 20 Stunden unter RuckfluS gekocht. 
Umsetzung 25 O/O. 

20 g Salz, 18 gEster, 100 Xylol(0.62Mol.), 2OStdn.: 32.5 O/O. 

5 )> )) 4.5 )) >) 25 )) (0.62 )) ), 20 )) mit ))Naturkupfercc: 37 o,'o. 

16.11)) )) 14.5)) )) 25 )) (2 )) ),20 )> )) >> 95 )) 

16.11 )) )> 14.5 )) )) 25 x (2 >) ), 30 )) ohne )) 92 )) 

Die Reaktionsmasse war sehr dunkel und dickflussig. Die Iso- 
lierung des Verkettungsprodukts ergab sehr geringe Ausbeuten. Die 
nach langerem Stehen in der Kalte abgeschiedenen Krystalle wurden 
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Glanzende, gelbliche Nadelchen, 
Schmp. 131'. Schwer loslich in kaltem Holzgeist, leicht liislich in 
den anderen gebranchlichen organischen Solventien. 

0.1600 g Sbst.: 0.2943 g COa, 0.0492 g HzO. - 0.1210 g Sbst.: 0.2228 g 
COa, 0.0372 g HzO. - 0.2609 g Sbst.: 15.5 ccm N (1S0, 756 mm). - 0.1424 g 
Sbst.: 8.6 ccm N (18O, 756 mm). 

C17HI4O10N?. Ber. C 50.24, H 3.45, N 6.90. 
Gef. )) 50.17, 50.21, )> 3.44, 3.51, )) 6.95, 7.06. 

Ri.5 - o-n i t  ro  ph en o x  y - m a10 n s a u  r e d i  a t h y 1 e s t e r ,  
(NO2 .CsHa .O), C ( C O . 0 .  Cn H5)2. 

5.64 g Na-Salz, 5.565 g DibrommalonsLurediathylester (Sdp. 157O bei 
Gef. Br 50.1), 50 g Xylol (0.35 Mol.), 20 Stdn.: 31 O;O. 12 mm: ber. Br 50.3. 
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16.1 g Na-Snlz, 15.9 g Dibromnialons~urediathylester (Sdp. 137O bei 
84 '10. 1 90 )> 

12 mm: ber. Br 50.3. Gef. Br 50.1), 25 Xylol (2 Mol.), 20 Stdn.: 

(Gelbliche Blattchen (aus Methylalkohol), Ausbeute und Ltislich- 
keit \vie zuvor. Schmp. 119'. 

COa, 0.0420 g HsO. - 0.1812 g Sbst.: 10.1 ccni N (18O, 762 mm). - 
0.1300 g Sbst.: 7.3 ccm N @lo, 762 mm). 

0.1028 g Sbst.: 0.1978 g COz, 0.0368 g H20. - 0.1120 g Sbst.: 0.2156 g 

CI9Hl~OloNz. Ber. C 32.53, H 4.15, N 6.46. 
Gef. )> 52.48, 52.39, )) 4.01, 4.18, 2 639, 6.58. 

H i s -  m- n i  t r o p  h en0  x y - m a1 o n s anr  e d i  m e t h y l  e s t er. 
5.64 g Salz, 5.075 g Dibromester, 50 ccm Xylol (0.35 Mol.), 20 Stunden: 91 "/a. 
20 n 2 18 g Ester, 100 ccm Xylol 0.62 Mol.), 4.5 Stunden: 970/0. 

Aus dem Xylolruckstand (25 g ber. 26 g) schieden sich 18 g 
Krystalle ah, die nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 17 g 
vom Schmp. looo lieferten. Gelbliche Prismen, die sich bei der 
Destillation im Vakuum zersetzten. 

COz, 0.0640 g HaO. - 0.3125 g Sbst.: 18 ccm N (210, 760 mm). - 0.1480 g 
Sbst.: 8.9 ccm N (224 756 mm). 

0.1450 g Sbst.: 0.3438 g COa, 0.0422 g HZO. - 0.1979 g Sbst.: 0.3636 g 

C1~H14010N2. Ber. C 50.24, H 3.45, N 6.90. 
Gef. )> 50.18, 50.21, >) 3.41, 3.63, B 6.90, 6.95. 

1ji.s - t)L -n i t r o p h e n  o x y - m a1 o n s a u  r e d i  a t h y 1 es te r .  
5.64 g Salz, 5.565 g Ester, 50 ccni Xylol (0.35 Mol.) nach 20 Stunden: 

Kleine, gelblich-weiBe Prismen, Schmp. 72O; zersetzen sich bei 
93 0'0. 

tler Destillation im Vakuum. 
0.1542 g Sbst.: 0.2964 g COz, 0.0566 g H20. - 0.1907 g Sbst.: 0.3659 g 

COZ, 0.0685 g HzO. - 0.1659 g Sbst.: 9.4 ccm N (180, 763 mm). - 0.1330 g 
Shst.: 7.6 ccm N (214 764mm). 

ClsH~sOloNa. Ber. C 52.53, H 4.15, N 6.46. 
Gef. )) 52.43, 52.31, B 4.11, 4.02, )> 6.65, 66.9. 

His - p  - n i  t r o p h e n ox y - m a1 o n s 2 u r e d  i ni e t h y 1 es te r .  
I. 24us C h l  o r b r o m m a1 on  s a u  r ed in i  e t h y l e  s t er. 

Dieser Ester wurde nach Analogie des Dia t  h ylesters ') dargestellt. 
Farblose, durchsichtige) blatterige Krystalle, Schmp. 40 - 420 (aus 
Nethylalkohol). Leicht loslich in Chloroform, Alkohol, Ather, Aceton, 
Essigester, Eisessig, Benzol; schwer lijslich i n  Iigroin. 

I) 31. Conrad und C. Bruckner,  cliese Berichte 24, 2995 [1891]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXX. 204 
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0.7512 Q Sbst.: 64.0 ccm "/lo-AQh'Oa-Liisung nacli Tolhard.  
C51-Is04ClBr. Ber. ClBr 47.10. Gef. ClBr 47.31. 

4.3 g Natriuni-1,-nitrophenolat, 3.3 g Ester, 25 ccni Xylol wurdeu 
bis zum Verschwinden der roten Farbe gekocht, wozii etwa 2 Tag? 
notig waren. Ein leichter Stich ins Rote war auch dann nocb \-or- 
handen. Die Masse wurde unter Zuhilfenahnie von Benzol filtriert 
und der Riickstand des Filtrats nach tlem Verda,mpfen der Losrings- 
mittel aus Methylalkohol nmlirystallisiert. Der Schnielzpunkt lag an- 
fangs bei 158-1591 erst nach oftereni Unikrj-stallisieren wurde er fiir 
die schwerst Itislichen Anteile bei 175O korist,aiit. Die Analyse des 
A-Esters s. unten. 

11. Aus D i b  r o in 111 nl  o n s a u  r e d i  m e t h y I e s t e r  I ) .  

(Schmp. @i0, ber. Hr 55.2, gef. Br 55.1). 
5 64 g Salz, 5.075 g Ester, 50 ccm Xylol (0.35 Mol.) nach 20 Stdn.: YS O t o .  

32 g >) 29 g )) 50 D )) (2 Mol.) nach 3 Stunden: 96 )) 

Die mit Benzol extrahierte Salznienge bet&g von letzterem Au- 
satz 20.5 g, der Benzol-Xylolruckstand 40 g, der nach einmaligem Uni- 
krystallisieren den Schmelzpunkt 175O besaB. Bei einer Wiederholung 
Turden 20.5 g Salz (ber. 20.6) und 35 g A-Ester rom Schmp. 1730 
erhalten; Ausbeute also quantitativ. 

111. Aus N i t r o  ph en  ox y b r o in m alo n s a u r ed im e t h y l e s t  e r ,  

"' H4 ~ > C < ~ g : ~ : ~ ~  (s. die vorige Abhandlung). 

4.2 g Natriumnitrophenolat, 8.7 g Ester, 25 ccm Xylol wnrden 
30 Stunden gekocht. 

Die Titration des niit Benzol extrahierten Bromnatriums ergab 
96 O i 0  Umsetzung. Der Benzol-Xylolruckstand (10 g ,  ber. 10.2 g) 
wnrde durch Krystallisation aus Methylalkohol zerlegt in A-Ester 5.5 g, 
Schmp. 175O, 0.2 g Zwischenfraktion; B-Ester 0.9 g ,  Schnip. 133O, 
0.1 g Mutterlaugenrest. 

Nach den Analysen erwiesen sich A und B als isomer. Die ge- 
schilderte Bildnng sowie die im folgenden noch zu beschreibendeii 
Darstellnngen sprechen fur die normale Konstitution : 

Verhaltnis von A : B = 90 : 10. 

KOz-Cs H4-O\C/CO-O-CH3 
N02-CtjHp-0' 'CO-0-CHs * 

A-Form.  Schnip. l75O. 
Gliinzende, farblose Nadeln, die unter deni Mikroskop als lniig- 

Sehr schwer gestreckte, vierseitige, schiefwinklige Tafeln erscheinen. 

*) C. A.  Bischoff, ihid. 29, 1277 [I596]. 
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loslich in Ligroin, sclllrer iu Methyl-, ithylalkohol, Benzol, leiclit i i i  

Chloroform, Aceton, Essigester, Eisessig. 
Alialysen der auf a c h t  verschiedenen Wegen (1-111 s. o., I\.- 

1-111 s. u.) erhalteneii Yraparate (eine IX. Darstelluug ist unten bei 
der Umsetzuug des bis-nitrophenoxynialonsaiir~n Silbers mit Jodmethyl 
erwiihnt) : 

I. 0.1072.g Sbst.: 0.1978 g COZ, 0.0367 g H20. - 0.2246 g Sbst.: 13.5 ccm 
N (16O, 772 mm). 

0.3368 g COa, 0.0588 g HaO. - 0.1846 g Sbst,.: 11 ccm N (200, 776 mm). - 
0.2448 g Sbst.: 14.4 ccm N (204 765 mm). 

0.2970 g GOa,  0.0515 g HzO. - 0.1560 g Sbst.: 9.5 ccm N @so, 762 mm). 
- 0.1565 g Sbst.: 9.6 ccm N (26", 762 mm). 

0.2995 g C 0 2 ,  0.0524 g HzO. - 0.1750 g Sbst.: 10.6 ccm N (274 754 mm). 
- 0.1751 g Sbst.: 10.8 ccm N (26", 753 mm). 

0.3342 g COs, 0.0592 g HzO. - 0.1895 g Sbst.: 11.2 ccm N (25O, 772 mm). 

0.2939 g COz, 0.0525 g HzO. - 0.208.5 g Sbst.: 12.4 ccm N (220, 764 mm). 
- 0.2449 g Sbst.: 15 ccm N @ 3 O ,  761 mm). 

0.3351 g COa, 0.0600 g HaO. - 0.1912 g Sbst.: 11.5 ccrn N (219 776 mm). 
VIII. 0.1610 g Sbst.: 0.2958 g COZ, 0.0529 g HaO. - 0.1605 g Sbst.: 

9.8 ccm N (25O, 757 mm). 
C,, H14 Ol0Nz. Ber. C 50.24, H 3.45, N 6.90. 

Gef. I. )) 50.32, )) 3.83, )> 6.96. 

11. 0.2031 g Sbst.: 0.3727 g COa, 0.0668 6' HzO. - 0.1850 g Sbst.: 

111. 0.1622 g Sbst.: 0.2980 g C O z ,  0.0525 g HzO. - 0.1611 g Sbst.: 

IV. 0.1612 g Sbst.: 0.2966 g COz, 0.0509 g HzO. - 0.1630 g Sbst.: 

V. 0.2029 g Sbst.: 0.3631 g C o n ,  0.0655 g HzO. - 0.1820 g Sbst.: 

VI. 0.1520 g Sbst.: 0.2793 g C O z ,  0.0490 g HzO. - 0.1600 g Sbst.: 

VII. 0.1709 g Sbst.: 0.3159 g COz,  0.0563 g HzO. - 0.1811 g Sbst.: 

)) 11. )> 50.03, 50.08, x 3.68, 3.55, )> 7.02, 6.92. 
)) 111. )) 50.11, 50.28, )? 3.62, 3.62, )) 6.99, 7.04. 
2 IV. )) 50.19, 50.10, )) 3.53, 3.60, )) 6.86, 7.0, 
)) 1'. )) 49.93, 50.07, )> 3.61, 3.62, )> 6.90. 
)) VI. )) 50.11, 50.08, )) 3.61, 3.67, )) 6.94, 7.08. 
)) VII. >) 50.43, 50.55, )) 3.69, 3.71, )) 7.12. 
)>VIII. )) 50.10, )> 3.62, )) 6.99. 

B - F o r m .  Schmp. 136O. 
WeiBe Nadeln, die unter dem Mikroskop wie die A-Form aus- 

sehen. In  den oben angefuhrten Losungsmitteln im allgemeiuen leichter 
loslich als die A-Form. Bestes Trennuugsmittel ist heil3er Methyl- 
alkohol. Beim Erhitzen im Destillierkolbchen (b = 20 mm) stieg das 
Thermometer unregelmafiig, wobei ein gelbliches 0 1  uberging. Als 
die Dampftemperatur 190" betrug, fand Zersetzung unter Gasentwick- 
lung statt. Das Destillat erstarrte und erwies sich nach dem Uni- 
krystallisieren nls der Ausgangskorper. 

204 * 
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Analysen der auf v i e r  verschiedenen Wegen erhaltenen Prapa- 
rate (I11 s. o., IV, VI und VII und noch andere Bildungsweisen s. u.). 

9.3 ccm N (26O, 761 mm). - 0.1496 g Sbst.: 9.2 ccm N (26O, 761 mm). 
111. 0.1604 g Shst.: 0.2948 g COa, 0.0503 g H?O. - 0.1500 g Sbst.: 

IV. 0.1065 g Sbst.: 6.5 ccm N (25O, 757 mm). 
VI. 0.1350 g Sbst.: 0.2497 g COz, 0.0450 g HzO. - 0.2209 g Ybaf.: 

04070 g COa, 0.0690 g HnO. - 0.1723 g Sbst.: 10.6 wm N (240, 76.5 mm). 
- 0.1985 g Sbst.: 12.2 ccm N @lo, 764 mm). 

Gef. 111. D 50.14, >> 

n IV. )) - )) 

)) VI. )) 50.09, 50.25, )) 

>) VII. D 50.23, 50.10, D 

C17H14010N?. Ber. C 50.24, H 

Die Molekulargewichtsbestimmungen 
mannschen  Apparat durch Messung her I 

A c e  t on und der G e f r i e r  p u n  k t s erniedrigung in B e n  z o l  ausgefiihrt. 

3.45, N 6.90. 
3.51, )) 6.99, 7.04. 
- n 6.98. 

3.73, 3.53, )) 7.14, 7.19. 
3.53, 3.67, )) 7.02. 

wurden mit dem B e c k -  
S i e d e  p u n  k t serhohnng in 

I. A c e t o n .  
A-Form: g Aceton g Substanz d Mol. ber. (K = 17.2) 

16.5 0.3596 0.087 431 
16.5 0.636 0.155 428 
16.5 0.874 0.227 401 
16.5 1.1428 0.310 384 

B-Form : 10.45 0.2958 0.113 43 1 
10.45 0.5568 0.227 404 

11. B e n z o l .  
A-Form: g Benzol g Substanz d Idol. ber. (K = 50) 

21.7 0.3227 0.193 385 
B-Form: 22.33 0.3212 0.195 369 

Wegen der Schwerloslichkeit in  Benzol konnten weitere Sub- 
stnnzmengen nicht zugesetzt werden. 

Die Formel C I ~ & ~ O I O N ~  verlangt 406. B e i d e  Ester sind mit- 
hin m o no  m o 1 e k u l  ar. 

Die Ablesungen im A bbhschen Refraktometer in Acetop henonlosung, 
die' 6.66 O/o der Ester enthielt, ergaben bei 25.50 fiir die A-Form no = 1.533; 
z = 32.0: fur die B-Form n,, = 1.532; z = 32.0; mithin nF - nC =0.02057, 
wSihrend das benutzteBcetophenon, Sdp.195-195.5O bei 751mm, n,=1.5288, 
z = 32.7, mithin nF - nc = 0.01944 ergab. Wegen der Schwerloslichkeit 
der A-Form konnten konzentrierte Losnngen nicht verwendet werden. 

Beide Ester verseifen sich sehr leicht. Die Messungen ergaben 
bei 25O fur Liisnngen in A c e t o n  unter Anwendung >Ton a l k o h o l i -  
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schem N a t r o n  in den fruher ') verwendeten Molenkonzentratioueu 
folgende Prozente : 

Die e r s t e  Halfte des Prozesses wird also bei den Estern fast 
gleich rasch in kurzester Zeit erreicht. Versuche, durch halbseitige 
T-erseifung s a u  r e Ester darzustellen, waren erfolglos. Vergleicht man 
die Prozentzahlen mit den fruher ') fiir 34 zweibasische Ester ermit- 
telten, so entspricht A ungefahr den Oxa l sau red i t , o ly l e s t e rn , .B  
dem O x a l s a u r e d i p h e n y l e s t e r ,  so da13 wohl kaum an eine gro13ere 
Strukturdifferenz gedacht werden kann. Die aus beiden Estern er- 
haltene Bis -n i t ro  p h e n o x y m a l o n s a u r e  (s. u.) sowie deren Spal- 
tungsprodnkt, die Bis-n i t  r o p h e n ox  y e s s i g  s a u r  e (s. u.) wiesen keine 
Unterschiede auf, je nach dem sie aus A oder B erhalten waren. 

Beide Ester werden in alkoholischer Losung durch E i s e n c h l o r i d  
nicht gefarbt, dagegen erzeugt wafiriges, alkoholisches A l k a l i  Gelb- 
fiirbung, die durch Sauren, auch durch Essigsaure wieder zum Ver- 
schwinden gebracht werden kann. 

.Umlagerungsversuche nach Art der fruher bei den stereoisomeren 
Disubstituten der B e r n s t e i n s a u r e  und G l u t a r s a u r e  mit Erfolg 
durchgefuhrten, liel3en sich d i r e k t  nicht erzielen. Aus den Schmelz- 
fliissen werden die ursprunglichen Formen zuruckgewonnen, bei lan- 
gerem Erhitzen tritt Zersetzung ein; als die B-Form mit wBBriger 
Salzsaure gekocht wurde, ging sie nicht in  die A-Form uber, sondern 
lieferte aus dem in S o d a  loslichen Teil die B i s -n i t rophenoxy-  
e s s i g s a u r e ,  wahrend der in Soda unlosliche Teil sich als ein Ge- 
misch des unveranderten B-Esters mit dem B i s n i t  r o p  h en  ox  y e s s i  g- 
s a u r e m e t h y l e s t e r  (s. u.) darstellte. Beim Versuch, den A-Ester in 
die B-Form iiberzufuhren durch etwaige Addition und Wiederabspal- 
tung von N a t r i u m p h e n o l a t  wurde bei Verwendung von Ace ton  
beobachtet, da13 das Phenolat, das fiir sich in Ace ton  unloslich ist, 
sich in der Acetonlosung des Esters liiste, wobei Gelbfarbung eintrat. 
Nnch eintagigem Stehen trat eine nicht filtrierbare geringe Ausschei- 
dong ein. Es wurde das Aceton im Vaknumexsiccator rerdunstet, der 

1) C .  A .  Bischoff  uiid A. v o n  Hedenstrbm, diese Berichte 35, 3433, 

2, 1. c. 4096. 
4096 [1902]. 
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ltiickstand niit kaltem M e t h y l a l k o h o l  gewaschen, wobei das Sa- 
triumphenobt in Lnsung ging rind der rerwendete Ester regeneriert 
wurde. 

Dagegen gelang eine partielle Verwandlung des A-Esters iri die 
B-Form durch N a t r i u m m e t h y l a t .  0.6 g Natrium wurden in 20 ccni 
Methylalkohol gelost, 10 g A-Ester vom Schmp. 175' i n  Aceton. 
Beim Vermischen der Losungen trat sofort Gelbfarbung ein. Nun 
wurde trockene Kohlensaure durchgeleitet, von dem geringen Nieder- 
schlag (Natriumcarbonat) abfiltriert und das Filtrat rnit Salzsaure an- 
gesauert. Die ausfalleuden Krystalle wurden rnit Sodalosung behan- 
delt. Das Unlosliche, Schmp. 125-129O, erwies sich nacli dem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol als B-Ester, Schmp. 136O. 

N (ZOO, 761 mm). 
0.1911 g Sbst.: 0.35'20 g COZ, 0.0642 g HzO. - 0.1946 g Sbst.: 12.2 CCIII 

C1~H1,01ON~. Ber. C 50.24, H 3.45, N 6.90. 
Gef. )> 50.23, )> 3.75, D 7.00. 

Aus der Sodalosung wurde nach dem Ansauern rnit Salzsaure die 
Bis-ni t rophenoxyessigsaure (s. u.) isoliert. Der A-Ester war 
also, soweit er nicht umgelagert war, verseift worden. Eine indirelite 
Umlagernng der B-Form in die A-Form ist gleichfalls gefunden war- 
den. Die aus der B-Form erhaltene t lb -n i t rophenoxyi i ra lousaure  
(s.  u.) ist, wie oben erwahnt, identisch rnit der am der A-Form er- 
haltenen. Bei der Veresterung mittels Methylalkohol und Salzsiure 
ergibt die Saure be ide  Esterformen. 

IV. D a r s t e l l u n g  v o n  A u n d  B a u s  B i s -n i t rophenoxy-  
m a 1 o n s a u r e. 

5.5 g Saure (s. 11.) in 50 ccm Methylalkohol gelost, wurden 2 Stuu- 
den rnit trockenem Chlorwasserstoffgas in der Kalte behandelt , dam 
im Vakunm iiber Atzkali eingetrocknet, in Ather gelost und rnit kalter 
Sodaliisung geschiittelt. Aus der Sodalosung wurden 1.2 g Siiore 
regeneriert. Die atherische Losung der Ester wurde mit Natriuni- 
sulfat getrocknet, filtriert. Aus dem Destillationsruckstand wurdeu 
durch fraktionierte Krystallisation aus Methylalkohol erhalten : A 3.4 g, 
Schmp. 175O; B 0.6 g, Schmp. 135O; 0.1 g Mutterlaugeriickstnud. .l:E 
= 85:15. Bei einer Wiederholung rnit 11 g Saure wurden nach 4-stun- 
digem Einleiten von Chlorwasserstoff erhalten: A 6 g, Schmp. 172 
-17jO; B 2.0 g Schmp. 132-135O. Z\Jischenfraktionen: 0.5 g. A1:l; 
= 75 : 25. 

Zu den beschriebenen v ie  r n o r  m a1 e n  Bildnngen des Uis-u i t  r o- 
p h e n  ox y ma lo  nsiinr ed i  met  h y l e s t  e r b kommt noch fhr die A-Form 
die unten z u  erwiihnende, aus dem Silbersalz der IGs-n i t rophen-  
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ox y sii ii r e m  a10 n a a n  r e mittels Jodmethyl. AiiBerclem aber trat His-  
n i t r o  p h e n o  s y m a l o  n s a u  r e d i m  e t h  y 1 e s t e r  als a b n o r m e s Verket- 
tiingsprodiikt bald nur in der -k-Form, bald i n  beiden Formen bei 
den im folgenden beschriebenen Prozessen anf, bei denen ids weitere 
n-4 i isw e i c h  p r  o d 11 k t ec  nach friiheren Erfahriingen 

CH3O.CO ,-co. OC& 
> C : C ' 4 X . 0 C H 3  ' I3 i c a rb i n t e t r a  c a r b o n s a t i r e  e s t e r , CH3 0. Co 

11 e t  h o x y m a1 o n e s t e r , CH30.  CH (CO . OCH3)s, 
D i m e t h o x y m a1 o n e s t e r, (CH3O)Z C (CO . C C H Q ) ~ ,  
.\I e sox a1 e s t e r  , (HO)p C ( COOCHB)~, 
~ I I  erwarten gewesen waren, aber nicht aufgefunden wurden. 

V. a) 17.4 g y - Nitrophenoxybrommalonsaurediniethylcster 
(s. die vorhergehende Abhandlung), 14.6 g N a t r i u m n i t r o p h e n o x y m a l o n -  
s a u r e d i m e t h y l e s t e r  (ebenda) und 50ccm X y l o l  wurden3 Stunden gekocht. 
Die heller gewordene Massc wurde filtriert nnd der Ruckstand mit Bcnzol 
extrahicrt. Es blieben 5.5 g (ber. fur NaBr 5.15 g) mit 60.2 O/O Brom (ber. 
fur NaBr 77.7). Als Ionenbrom sind mithin 3.31 g nachgewiesen, also 83 
Umsetzung. Nach dem Abdestillieren der Lhungsmittel blicben 25.7 g (bcr. 
26.8). Es sind also keine fluehtigen Pro- 
dukte entstanden. Dem Ruckstand wurden durch Anreiben mit Ligroin (Sdp. 
50-60°) und wenig Methylalkohol 4 g braunliches c'il entzogcn, das nuch 
nach 2-jtihrigem Stehen nicht krpstallisierte. Es exthielt 4.6 Brom und 
5.6 "/o Stickstoff. Bei der fraktionierten Krystallisation der nachgcbliebenen 
20.5 g wurden auBer den gleich zu besprechenden, bromfreien, farblosen 
Fraktionen noch 4 g Blige, gelbliche, mit Krystallen durchsetzte Mutterlaugen- 
ruckstande erhalten, die 10.9 o/o  Brom wad 6.1 O i 0  Stickstoff enthielten. Hier- 
ails berechnet sich fur organisch gebundenes Brom 0.184 g bezw. 0.437 g, 
wils zusammen mit dem Ionenbrom 3.932 (ber. 4.0 g) macht. Die Zerlegnng 
rler 20.5 g (Verlust 0.8 g) Krystallanteile durch heiBes Henzol ergab 

a) b g Schmp. 203O (8. u.: Ris-p-i i i trophenoxyacetylcntetracar-  
bonsaurees te r )  mit 5.2 O i 0  N=0.312 g, 

b) 5 g Schmp. 170O mit 6.9 O i 0  N = 0.3449 g, 

c) 5.3 g Schmp. 160° mit 6.9 O/O N = 0.3657 g. 

Rechnet man hierzn den Stickstoffgehalt der d l e  bezw. Mutter- 
lnngen (s. 0.) mit- 0.248 und 0.2241 g,  so ergibt sich die~Stickstoff- 
sumrne 1.495 (ber. 1.40), was nls eine befriedigende Ubereinstimmung 
liezeichnet werden darf. Aus b) nod c) wurde durch Umkrystallisieren 
nits heiBeni Methylalkohol nur e i n  Korper, die A-Form des His- 
Ii-oi t r o  p h e n o  s y m a l o n  s a u  r ed  i m e  t h  y 1 e s t e rs  (8. 0.) erhaken. I n  
den geringeri JIutterlaugen war weder die €3-Form vorhanden noch 
der speziell ges1icht.e D i c a r  b i n  t e  t r a c a r  b o n s a u r  e t e t r a m e t h  y l e s  t e r  
(Schmp. 121O). Ein besonderer Versnch zeigte, dafi dieser Kiirper 
von Clem 1Zi.s-Ester dnrch fraktiouierte Krystallisat.ion ails I igroin vom 

Gesamtverlust mithin nur 0.8 g. 



Sdp. 70--80° getrennt werden kann. I)ie Trennung geliugt auch 
durch Destillation im Takuum. Als 1 g &-Ester (Schmp. 175O) und 
1.5 g Dicarbonester bei 18 mm im Metallbad auf 250-22YOO erhitzt 
wurden. ging von 180-190° (Sdp. 194') I g Dicarbinester (Schmp. 
1200) iiber. Bei 256O Badtemperatur traten Danipfe auf. Der  Ruck- 
stand betrug 1 g, die nach dem Auskochen rnit Methylnlkohol gegen 
165O schmolzen. Es wurden daher spater die von anderen Darstel- 
lungen her erubrigteii o l e  bezw. Mutterlaugen im Vakuum abdestilliert, 
ohne das jemals der D i c a r b i n e s t e r  sich gezeigt hatte. Zum N a c h -  
w e i s  dieses Esters eignet sich auch das 

doch ist die Rildung eine unvollstandige. Aus 13 g Ester und 9.4 g 
Anilin (2 Mol.) vurden  nach 6-stundigem Sieden 5 g Rohanilin (4 g 
Sdp. 180O) durch Salzsaure regeneriert. Das in  Ather unlosliche 
Reaktionsprodukt wurde zuerst rnit Holzgeist, dann rnit einem Ge- 
misch von hfethylalkohol nnd OxalsaureathylesTer ausgekocht und 
zuletzt mit Oxalester in der Hitze gelost. Es schieden sich beini Er- 
kalten glanzende niikroskopische Prismen und Nadelchen aus, die bei 
264O erweichten und bei 270O unter Zersetzung schmolzen. Sie siiid 
in  den gebrLuchlichen Losungsmitteln unliislich. 

0.1494 g Sbst.: 14.4 ccm N (17O, 763 mm). 

b) 13.85 g Natriuniverbindung, 15.35 g Broni-Ester wurden 6 Stunden 
gekocht. Bei der Aufarbeitung wurden vom Reaktionsprodukt (ber. 29.2 g) 
26.4 g fraktioniert mit Ligroin, dann rnit Benzol ausgekocht, zuletzt mit Benzol 
extrahiert. Hier ergaben sich aus Ligroin: 1) 0.75g, in denen wenige Kry- 
stalle des p-Nitrophenoxymalonsiiuredimethylesters (Schmp.99--1010) 
enthalten waren (entsprechend 0.04 g N); aus Benzol: 2) 5.5 g Schmp. lP2- 
160° und 6.9 g Schmp. 16S-166O - Gemische des genannten mit der A-Form 
des Bis-Esters (entsprechend 0.744 g N); 3) 4.8 g Schmp. 176-1880, Gemisch 
des Bis-Malonesters mit dem Bis-A ce ty lenes te r  (entsprechend 0.28SgN): 
4) 2.7 g Schmp. 196-201O Bis-Acetylenester  (entsprechend 0.140 g N). 
Bei der Zerlegung dieser Gemische mittels Methylalkohol resultierten 2.8 g 
olige Muttalaugen, die 4.70i0 Broni enthielten. SchlieSlich waren 4 g Na- 
t r  iu mverbindungen nachgeblieben. Der Verlust bei diesen Trennungen war 
also 26.4-24.65 = 1.75 g. Die Analyse der Na-Verbindungen ergab Jonen- 
brom nach Volhard  50.800 (ber. fur NaBr 77.7O/o); Na (als NapSO., be- 
stimmt) 20.3°/0; N 2.26, C 10.95, H 1.25O0. Wahrend die S t icks tof f -  
bilanz befriedigt, ist es auch hier nicht maglich gewesen, das Yerbleiben 
des einen M a l o n s i u r e e s t e r r e s t e s  aufzuklaren. Die B-Form des Bis-Esters 
wnrde hier gleiehfalls nicht beobachtet. 

c) 0.5 g Nntrium in 20 ccm Methylalkohol wiirden niit 5.85 g Nitvo- 
p he no x y ma lo  us  a ure  d i  me t h J- 1 e s t e r  versetzt, der blkohol im Vaknoni 

CaoHzr01N4. Ber. N 11.1. Gef. N 11.42. 
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abtlestilliert nnd die hinterblieliene ~ \ ~ t r i u i i i \ - e r b i n d l ~ ~ ~ ~  nlit 7.6 g Xi t 1'11 IJ I i  L* li - 

o s !- h ro  m ni a l o  n s B u r  e d i in e t h y 1 es  t e I' in 100 ccni A c.e t o n bis zur Eut- 
fiirbung gekocht. Bei der fraktionierten Krystallisation des Reaktionsprodukta 
aus Methylalkohol enthielten die vier ersten schwer IOslicllen .inteile nur die 
A-Form des His- N i t r o p h enii x >- nial  o n s  Lure d i nie t h y 1 es t e r s .  Die R 11- 

genden niedriger schinelzenden Fraktionen lieferten lediglich den hiisgang>- 
ester Schmp. 99-102O statt 1010. Die Mntterlauge war hromfrei, die Um- 
setznng des Bromerters also ebenso vollstandig wie bei den folgendm Gm- 
setzungen in M e t h y l a l k o h o l .  DaB ein Teil des Ausgangsestera regeneriert 
wurde, ist jedenfalls auf die partielle A 1 k o h o 1 y s e dei. ~;Ltriuniverbindnnp 
zuriickznfiihren. 

VI. r\T i t r o pli e n  o x y b r o 111 111 a1 o n B a LI r e d i  m e t 11 y 1 - 
es t e r  in 100 ccin warmenr M e t h p l a l k o h o l  gelnst; 

2) 1.15 g N a t r i u m m e t a l l  in 10 ccm Methplalkohol; 
3 )  13.5 g N i t  rop h e n o x m a1 o n s B u r e di m e t  11 y le  s t e r in I 30 cciir 

warmem Methylalkohol gelost. 
Beim Vermischen von 2) und 3) eiitstand eine tiefrote Losung. Beim 

Zugeben von 1) wurde die Farbe zusehends heller bis weingelb. Der Me- 
thylalkohol wurde abdestilliert. Der Kiickstand (ber. 31.9 g) betrug 30.7 (in1 
Wiederholungsfall 30.8 g). Nach dem Extrahieren mit Benxol blieben 5.9.5 
bezw. 6.0 g (ber. fur NaBr 5.15 g). Die Titration nach V o l h a r d  ergab 95 
bezw. 97 O/o Umsetzung. Benzolriickstand: 24.5 bezw. 24.8 g. Ihm entzog 
l,igroin, das mit wenig Methylalkohol versetzt war, 3.25 bezw. 4.1 g brom- 
freics 01 als leichtest loslichen Bestandteil mit 5.1 bezw. 4.7 Stickstoff. 
Bei der zweimaligen Rektifikation im Vakuum (b = 13 mm) wurden untcr 
teilweiser Zersctzung hieraus zwei Hauptfraktionen erhalten : a) -1800, hellcs 
dl init 2.8 bezw. 2.9 O o N, b) 1SO-2OO0 dickes 0 1  mit 5.5 O i 0  N. Die Vor- 
Iiufe enthalten also offenbar einen stickstofffreien Korper; die zweite Frak- 
tion, die auch nach langerem Stehen fliissig blieb, kann ein Geniiach des 
N f t r o p h e n o x y m a l o n s a u r e d i m e t h y l e s t e r s  (Schmp. 1010, Sdp. 221- 
22-2" bei 1.5 mm, N = 5.2 Oio) niit dem im folgenden beschriebenen N i t  r o -  
p 11 e n  o x y m e  t h  o x y m a1 o n s  Lure d i  me t  h y 1 e s t e r  (Schmp. 65 - 670, Sdp. 1SSCJ 
bei 12 mm, N = 4.7 '10) sein. Zu Trennungen reichten die Mengen nicht aus. 
Die dnrch Ligroin vom 01  befreiten krystallinischen Reste beidcr Portionen 
(20.5 bezw. 20.3 g) wurden vereinigt und systematisch zunachst mit Methyl- 
nlkoliol krystallisiert. Erhalten 1) Ris-Ester-A 10 g, Schmp. 1750. 2 j  0.9 8 
Zwischenfraktionen, aus denen durch weiteres Umkrystallisieren B i s -  n i  t r o  - 
p h e n o s y  e s s i g s a u r e m e t h y l e s t e r  (s. n.), Schmp. 146O, isoliert wurde. 
3)  Ilk-Ester-B 5 g, Schmp. 136O. 4) Mutterlaugenriickstande 25.8 g. Die 
Auhltochungen der letzteren niit Iigroin rom Sdp. 70-SO0 ergaben die Fralr- 
tionen: 

4. a) 2.S g, Schmp. 65 -7'i3O, K = 5.3 'I , , I  b) 2.5 g ,  Schnip. 65-iS0, 

c) 2.0 g, Schnip. 65-75'), N = 5 . 6 0 i 0 ,  die nicht als K i t r o p l i e n o x y -  
i n e t h o x y m a l o n e s t e r  (Schnip. 65-670) anxusehen sind, dn F ie  ehenso wit, 
die folgmden d)  1.7 g. Schinp. 7O-S7O, N = 6.4 

1) 17.4 g 

h T  = 5.5 0/0: 

o: 
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e )  1.7 g, Schmp. 70 - No, N = 6.2 0 "; f )  1.3 g, Schnip. 80-95", N = 
.:).I durch Unikryst.allisieren aus Methylalkohol den N i t  r o p  heno s y-  
malons i iu red ime thy le s t e r ,  Schmp. 1010, ergaben. H i e r  hatte sich tler 
Dic it r bi n t e  t r a c a r  h o n s Lure t e t r ame t h y 1 e s t e r  zeigen mfissen. 

Das beim Auskochen mit Ligroin ungelost getliebene wurde ans Methyl- 
alkohol krystallisiert. 

g) 6.7 g, Schmp. 128-1132", N = 7.1 hieraus durch wiederholtes 
Umkrystallisieren : 6 g Bis-Ester-B, Schmp. 133-185O nnd wenig vom Schmelz- 
interval1 88-looo; h) ans der Mutterlauge von g): 6.9 g, Schmp. 9.2-100", 
die hei weiterer Zerlegung ebenso wie g) nur Fraktionen mit Scliinp. 98-100" 
(5.6 O/O N) 99-101O (5.4 O i O  N) also Nitrophenoxynialonsaurcdimethyl- 
c s t e r  lierferten. 

Verhaltnis der Bis-Ester-8 : B = 48 : 52. 
Die Destillation der letzten alkoholischen Xutterlaugen an der 

Luft ergab keinen M e t h o x y -  oder D i m e t h o s y m a l o n s a u r e d i ~ ~ ~ e -  
t h y l e s t e r .  Die Fraktion a) 20O-27Oo, betrug nur 2.1 g uud war 
stickstoffhaltig. Ebenso die folgenden: b) 270-290" (3.2 g); c) 290 
--300° (1.6 g); d) oberhalb 3OOo (1.6 g). b) und d) scbieden Krystalle 
ab, ihre Menge mar aber zu gering, um sie mit dem vermuteten 
Nitrophenosymethosymalonsauredimethylester (Schmp. G5 
-67O) ZLI identifizieren. Sie schmolzen teils zwischen 52 und 53O (b) 
teils von 57-59O (c). Jedenfalls war auch hier kein D i c a r l u i n -  
t e t r ac  a r  b o n s a u  r e  t e t r  a m  e t h y 1  e s t  e r  (Schmp. 121 O )  vorhanden. 

VII. 1) 13.5 g N i t r o p h e n o s y m a l o n s a u r e d i m e t h y l e s t e r  in 
150 ccm Methylalkohol; 

2 )  1.15 g N a t r i u n i  in  10 ccm Methylalkohol; 
3) 6.3 g Jod i n  100 ccm absolritem Ather. Die tiefrote Losung 

von 1 )  und 2) entfarbte die partienweise zugegossene Jodlosung sofort. 
Nach dem Abdestillieren binterblieben braune Krystalle, denen Wasser 
das Jodnatrium entzog. Unsetzung nach der Titration: 78.4 Ole. Dns 
in Wasser unlosliche wurde aus Methylalkohol fraktioniert, krystalli- 
siert nnd lieferte folgende Anteile: a) Schmp. 175O, b) Schnip. 146O 
(8.11. Bis-nitrophenosyessjgsauremethylester), c) Schnip. 1360, d) Schmp. 
101 O, erwies sich als Ansgangsmaterial : 

0.2656 g Sbst.: 12.4 ccm N (180, 764 mni). 
C ~ ~ H ~ ~ O T N .  Ber. N .5.20. Gef. N 5.52. 

e) Die Mutterlaugen \-on d) lieferten nach liingerem Steheu Ivei- 
tere Krystallanteile, am denen durch Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol noch Anteile drr sub I ) )  und c) aufgefiihrten Korper, sowie 
ein Gemisch von a) und c), Schmp. 138--l.i5° mit 7.11 Stickstoff 
(Iier. fiir Bis- n i  t r o p h  en o s y m a1 o n  s l u  r e d i  m e t  h y l e s  t e r ,  6.90 O ") 
erhalten wurtle. Mit Kiicksicht auf cliese koniplizierten Liislichkeits- 
vrrhiiltuisse niu0te von einem cjuantitativeii .Irif:wbeiten abgesrlirn 
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werden; auch (lab Verhaltnis von .I : 13 konnte hier nicht festgestellt 
werden. 

VIII. 8.7 g Ni t  r o p  h e  n ox  y b r o m m a1 onsa  u r e  d i m e  thy1 e s t e r ,  
in 100 ccm Methylalkohol gelost, mit 0.57 g Natriummetall in 10 ccm 
Methylalkohul geltist, vermischt, dann der Holzgeist verjagt. Die 8.8 g 
Riickstand mit Benzol extrahiert gaben 3.15 g Natriumsalz (Titration 
nach V o l h a r d :  87.5 Umsetzung). Aus deni Benzolriickstsnd (5.5 g) 
wurden durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 0.99 g H i s  - n i  t r 0-  

phenoxymalons%ured ime thy le s t e r ,  Schmp. 175O (s. o.), isoliert 
und 0.4 g Zwischenfraktionen. Der Rest ergah nach mehrfacher Krystal- 
lisation aus niedrig siedendem Ligroin 4.1 g glanzend weifie Rlattchen, 
die in Ligroin schwer, in Eisessig gut, in den tibrigen organischen 
LGsunpnitteln leicht loslich waren. Schmp. 65-67O. Sdp. 188O bei 
12 mm. 

Cop, 0.0526 g HzO. - 0.1811 g Sbst.: 6.4 ccm N (270, 757 mrn). - 0.2620 g 
Sbst.: 5.5 ccm N (274 757 mm). 

C , , H I ~ O S N .  Ber. C 48.16, H 4.35, N 4.68. 

0.1810 g Shst.: 0.3199 g CO2, 0.0725 g H2O. - 0.1342 g Sbst.: 0.2378 g 

Gef. )) 48.19, 45.33, )) 4.69, 4.39, )) 4.51, 4.78. 

Hiernach liegt clas normale Siibetitntionsprodukt : 

p -  Ni t r o p h e n  o x y - m e t hox y -m a lo  n s a n  r e (1 i m e t h y 1 e s t e r ,  
NO2 . C6 H 4 . O \ c / C O .  0 CH3 

C H 3 . O /  ‘CO.OCH3’ 
vor. 
m e t h o x y - E s t e r  (ber. 0.47 g): 

Der den 0.99 g B i s n i t r o p h e n o x y - E s t e r  entsprechende I3is- 

NOz . CgH4.O\C/  CO . O CHa C H 3 . O \ C / C O . O C H 3  
NO2. C6H4. 0’ ‘CO. 0 CH3 C H 3 . 0 ’  ‘ C 0 . 0 C H 3 ’  

konnte nicht gefunden werclen. 

B i s  - p - n i t r o p h en  ox p - m a1 o n s a u  r e d i a t h y  1 e s t e r , 
(NO~.C~H~.O)ZC(CO.OCZH~) , .  A-Form, Schmp. 144O. 

Langgestreckte schmale , sechsseitige Tafeln oder Haufwerk \’on 
Nadeln aus Athylalkohol. Am schwersten loslich in Ligroin, mit zu- 
nehmender Leichtigkeit in Methyl-, Athylalkohol, Benzol, Chloroform, 
Aceton, Essigester, Eisessig. 

Analysen der auf a c h t  Wegen erhaltenen Praparate (s. 11.): 

I. 0.1294 g Sbst.: 0.4485 g COz, 0.0509 g H30. - 0.1592 g Sbst.: 9.6 ccin 

11. 0.1331 g Sbst.: 0.2569 g GO,, 0.0497 g HzO. - 0.1810 g Sbst.: 10.1 ccm 

N (W‘, 751 mm). 

N (?lo, 776 mm). 
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111. 0.1402 g Sbst.: 0.263’2 g C o n ,  0.0534 g HzO. - 0.1500 g Sbst.: 
0.2880 g COZ, 0.0566 g HzO. - 0.2016 g Sbst.: 11.8 ccm N (22O, 762 mm). 
- 0.1710 g Sbst.: 9.8 ccm N (20°, 760 m). 

0.8081 g COZ, 0.0615 g HZO. - 0.1611 g Sbst.: 9.3 ccm N (28O, 758 mm). 
- 0.2040 g Sbst.: 12.4 ccm N (28O, 758 mm). 

0.3174 g COz, 0.0629 g HzO. - 0.1630 g Sbst.: 9.4 ccm N (%So, 757 mm). - 
0.1710 g Sbst.: 10.0 ccm N (25O, 757 mm). 

0.3042 g COZ, 0.0602 g HzO. - 0.1610 g Sbst.: 9.4 ccm N (26O, 761 mm). 
- 0.1561 g Sbst.: 9.2 ccm N @6O, 762 mm). 

10.4 ccm N (16O, 739 mm). - 0.1799 g Sbst.: 10.2 ccm N (19O, 776 mm). 
J7111. 0.2017 g Sbst.: 0.3882 g COa, 0.0759 g Ha0 - 0.2080 g Sbst.: 

12.0 ccm N (230, 759 mm). 

1V. 0.1420 g Sbst.: 0.2723 g COZ, 0.0936 g HaO. - 0.1603 g Sbst.: 

V. 0.1415 g Sbst.: 0.2719 g COa, 0.0519 g HaO. - 0.1652 g Sbst.: 

VI. 0.1610 g Sbst.: 0.3092 g COz, 0.0596 g HzO. - 0.1583 g Sbjt.: 

VII. 0.1510 g Sbst.: 0.2903 g COa, 0.0699 g HaO. - 0.1801 g Sbst.: 

C,9HlsOloN~.  Ber. C 52.53, H 4.15, - N 6.46. 
Gef. I. )> 52.37, )) 4.40, n 6.90. 

)) 11. )) 52.44, )) 4.18, n 6.65. 
)) 111. )) 52.41, 52.35, )) 4.26, 4.22, )) 6.81, 6.70. 
)) IV. )) 32.30, 52.42, )> 4.22, 4.20, )> 6.68, 6.91. 
)) T’. )) 52.42, 52.41, )) 4.01, 4.26, )) 6.60, 6.69. 
n T-I. )> 52.38, 52.41, )> 4.14, 4.26, )) 6.69, 6.67. 
)) VII. )) 52.51, )) 4.11, )) 6.50, 6.61. 
n VIII. z 52.48, n 4.22, )) 6.66. 

B - F o r m ,  Schmp. 119O. 
WeiBe, schwach gelbstichige Nadeln (aus Weingeist). 
In  allen Solventien leichter loslich als die A-Form. Trennungs- 

Verhalt sich beim Erhitzen unter 20 mm wie 

Analysen der auf d r e i  Wegen erhaltenen Priiparate (siehe die 

mittel: Athylalkohol. 
die R-Form des Methylesters. 

Methoden V, VII und VIII im Folgenden): 

10.5 ccm N (270, 754 mm). - 0.1712 g Sbst.: 10.2 ccm N @Go. 757 mm). 

0.3152 g COz, 0.0639 g HaO. - 0.1741 g Sbst.: 10.1 ccm N (19O, 758 mm). 
- 0.2259 g Sbst.: 13.4 ccm N (.21°, 758 mm). 

10.4ccm N (170, 758 mm). - 0.1890 g Sbst.: 10.9 ccm N (1i0, 7.58 mm). 

V. 0.1440 g Sbst.: 0.2766 g COa, 0.0544 g HaO. - 0.1800 g Sbst.: 

VII. 0.1521 g Sbst.: 0.2922 g COs, 0.0595 g HaO. - 0.1641 g Sbst.: 

VIII. 0.1642 g Sbst.: 0.3165 g COz, 0.0630 g HaO. - 0.1804 g Sbst.: 

C I Z H ~ ~ O , ~ N ~ .  Ber. C 52.53, H 4.15, R’ 6.46. 
Gef. V. )> 52.37, )) 4.22, )) 6.60, 6.69. 

>) T’II. )) 52.41, 52.35, >) 4.38, 4.35, )) 6 78, 6.89. 
)) T-111. )) 3 . 5 i ,  52.60, )> 4.29, 4.24, )> 6.79, 6.79. 
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D a r s t el 111 n g e n aus : 
I. D i c h l o r m a l o n a i u r e e s t e r  (im Uberschud) wurde rnit Natrium- 

p-nitrophenolat im Olbad auf 200'3 erhitzt , bis die rote Farbe verschwunden 
war. Die Masse wurde mit .hher cxtrahiert, der nach dem Abdestillieren 
des Bthers sich ausscheidende feste Teil abgenutscht und aus dem Filtrat der 
iiberschiissige Dichlormalonester im Vaknum abdestilliert. Der Riickstand 
wurde beim Reiben mit Methylalkohol krystallinisch. Die vereinigten festen 
Produkte lieferten beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol die A-Form, 
Schmp. 1440. Die Mutterlaugen gaben ole. 

11. 13.65 g C h l o r 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 ,  16.1 g N a t r i u m -  
n i t r o p h e n o l a t  und 50 ccm Xylol l iden auch nach 20-stundigem Kochen 
die Rotfarbung deutlich erkennen. Bei Verwendung von iiberschussigem Ha- 
logenester dngegen verschwand sie. A ufarbeitung und Resultat wie sub I. 
A-Form, Schmp. 144O. 

111. 32.2 g D i b r o m m a l o n s a u r e d i i i t h y l e s t e r ,  32 g Natriumsalz, 
50 ccrn X y l o l  (2 Mol.) hatten nach vierstiindigem Kochen die rote Farbe ver- 
loren. 43 g A-Ester; Schmp. 144O; 
geringe harzige Massen. 

5.64 g Salz, 5.565 g Ester, 50 ccrn Xylol (0.35 Mol.) nach 20 Stunden 86 O/O 

Umsetzung. 
1V. 11.3 g Nitrophenoxybrommalonsaurediathylester, 4.83 g 

Natriumnitrophenolat, 25 ccm Xylol hatten nach 9-stiindigem Kochen 97 O/O 

Umsetzung gegeben. Der organische Riickstand wog 12.7 g (ber. 13 g); hier- 
aus 12.5 g A-Ester; Schmp. 144O und 0.2 g bromhaltige Mutterlauge. 

V. 10 g Bis -n i t rophenoxymalonsaure  in 100 g ilthylalkohol gelbst; 
4 Stunden Chlorwasserstoffgas durchgeleitet. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
ergaben sich 6.1 g unveresterte Saure; 2.1 g A-Ester; Schmp. 144O; 0.5 g 
Zwischenfraktionen: 1.0 g B-Ester; Schmp. 1190; 0.3 g Mutterlauge. Hiernach 
kommen bei 100 Teilen etwa 52 9 a d  48 B. 

VI. 31 g Nitrophenoxybrommalonsaurediathylester, 37.6 g 
N a t r i u  m n i t r o p hen  o x y m a 1 on  s Bur e d i at h y 1 e s t e r  , 50 ccm X y 1 o 1. hatten 
nach 5-stundigem Kochen vollstandige Umsetzung ergeben. Die fraktionierte 
Krystallisation der 55 g Rohester aus Alkohol ergab 12 g A-Ester; Scbmp. 
144'; 9 g Schmp. 107-109° (s. u. bei ,Bis -n i t rophenoxyace ty len te t ra -  
carbonsaurea thyles te ra) ;  31 g bromfi-eie braunliche zahe Ole, die auch 
nach lhgerem Stehen nur wenig Krystalle absetzten. 

VII. 18.8 g N i  t r  op  h e  n o x y b r  o mmalo  ns a u r  e d i  ri t h y l e s  t er ,  der noch 
etwa 15 '/o unbromierten Ester enthielt, in 100 ccrn Alkohol, 1.15 g Natrium, 
in 10 ccm Bthylalkohol gelost, mit 14.85 g N i t r o p h e n o x y m a l o n s a u r e -  
d i a t h y l e s t e r ,  in 150 ccm warmein Alkohol gelost, versetzt. Nach der Mi- 
schnng der Ingredienzien wurde der Alkohol abdestilliert, der Ruckstand mit 
Wasser verrieben, das wadrige Filtrat nach Vo lha r  d titriert. Die Umsetzung 
betrug 78Ol0 resp. da der Bromester 85-prozentig war, 920/0. Aus den in 
Wasser unloslichen Anteilen (26.5 g) konnten durch fraktioniertes Auskochen 
mit Alkohol nnd clarauffolgendes Umkrystallisieren isoliert werden: a) A-Ester, 

Umsetzung zufolge der Titration 97 



Schmp. 1440, b) B-Ester, Scliinp. 119O, c) Schnrp. 85-86O. Letzteres \\-w c l w  
N i t r  op heno x y in a l o  n s g u y e d  is t h y 1 e s t e r  (siehe die rurhergehendr All- 
handlung). 

0.1891 g Sbst.: 8.2 ccm N (17O, 751 mm). 
C13H, jO~N.  Ber. N 4. i l .  Gef. N 5.05. 

VIII. 14.85 g N i t r o p h e n o x y m a l o n s a u r e d i i i t h y l e s t e r  in 150 ccni 
Alkohol, 1.15 g N a t r i u m  in 10 ccm Alkohol, 6.3 g J od  in 100 ccni absolo- 
ten .ither; nach crfolgter Reaktion ergab die fraktionierte Auskochung bezw. 
das Umkrystallisieren mit iithylalkohol: a) A-Ester, Schmp. 144O, b) B-Ester, 
Schmp. 1194 c) Schmp. 85 - 86O; d) dunkelgeflrbte jodoformhaltige Motter- 
laugen, c) war das Busgangsmatorial. 

0.2110 g Sbst.: 9.0 ccm N (17O, 751 mm). 
CI3Hl507N. Ber. N 4.71. Gef. N 4.96. 

B i s  -n i  tr o p h  e n 0x1- -ni a1 o n s a u  r e ,  (NO2 . C g  H I .  O), C(C0.  OH)?. 
Dargestellt durch Verseifung der Dimethyl- (4.4 g) bezw. IKithyl- 

ester (4.7 g), indem auf 1 Mol. 3 hlol. Atzkali (1.7 g iu  5 g Wasser) 
genommen und die Miscbung durch einige Tropfeu Alkohol benetzt 
wirde. Es wurde bis Zuni Eintreten der Losung gekocht, dann er- 
kalten lassen, niit Salzsaure ubersauert (manchmal fallt ein schwer 
losliches saures Salz), ausgeathert, der Ather mit Natriumsulfat ge- 
trocknet, v o r s i c h t i g  eingeengt, mit Ligroin gefallt und der Rest des 
Athers durch Verdunsten im Vakiium weggeschafft. Gereinigt durch 
Losen in Ather und Fallen niit Ligroin. 

Harte, rhomboedrische Krystalle ohne scharfen Schmelzpuukt. 
Bei 127-129O geht Kohlensaure weg, die Marse bleibt bis 185O fest, 
daun tritt bei 189O Schmelzen der entstandenen R i s - u i t r o p h e u o x y -  
e s s i g s a u r e  (s. u.) ein. Letztere entsteht auch beim Eindunsteu oder 
Xochen der w i i B r i g e n  Losung, sowie beim Ihhitzen der Rohsaure, 
wenn der Atherruckstand im Dampfbad heiBer wird als Atherdampf. 
B i s - p -  n i t r o  p h e n  ox  y m a l o  us  ti u r e ist in  kaltem Wasser sehr schwer 
Ioslich, so daB von der Bestimmung der elektrolytischen Dissociations- 
konstante abgesehen werden muBte; in heiBem Wasser ist sie loslich 
und scheidet sich beini Erkalten sofort mieder ab. Schwer loslich 
ferner in Ligroin, Chloroform, Benzol; loslich in  Eisessig unter Zer- 
setzong; leicht loslich in Methyl-, Athylalkohol, Ather, Aceton, Essig- 
saureiithylester. 

Die Analysenpraparate stammen von den hlethylestern der oben 
mit romischen Ziffern rersehenen Darstellungen : a)  T'II. A-Form, 
b) 1'1. B-Form; den x thylestern:  c) 11. A-Form; d)  T'II. A-Form; 
,e) VlII B-Form. 

a) 0.1770 g Sbst.: 0.3087 g COa, 0.0443 g H20. - 0.1841 g Sbst.: 
,0.3214 g CO2, 0.0448 g HzO. - 0.9028 g Sbst. : 13.0 ccm N (IS", 765 mm). - 
0.1692 g Sbst.: 10.3 ccni N (190, 773 mm). 
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b) 0.1621 g Sbst.: 0.2819 g COZ, 0.040G HZO. - 0.1600 g Sbst.: 
0.2787 g Con, 0.0399 g H?O. - 0.1GUO g Sbst.: 10.5 ccnl N (-2So, 758 nim). - 
0.1461 g Sbst.: 9.4 ccm h' (23O, 769 mm). 

0.'2619 g COs, 0.0361 g HzO. - 0.1910 g Sbst.: 12.7 ccm N (I@, 739 ium). - 
0.1689 g Sbst.: 11.4 ccni N (22", 748mm). 

0.3593 g CO,, 0.0530 g HiO. - 0.1622 g Sbst.: 10.7 ccm h' (-25O, 740 nim). - 
0.1441 g Sbst.: 9.1 ccm N (20: 760 mm). 

e) 0.1501 g Sbst.: 0.'2613 g Con, 0.0358 g HpO. - 0.1700 g Shst.: 
0.2963 g COZ, 0.0427 g HzO . - 0.1600 g Sbst.: 10.4 ccni N (2J0, 766 mm). 

C,jH1OO1ON?. Ber. C 47.62, H 2.64, N 7.41. 

C) 0.1600 g Sbst.: 0.2790 g COf, 0.0490 8 H10. - 0,1501 Sbst.: 
I 

d) 0.1876 g Sbst.: 0.3268 g CO,, 0.0593 g HpO. - 0.2058 g Sbst.: 

Gef. a) n 47.57, 47.61, >) 2.80, 2.72, >> 7.59, 7.55. 
>) b) >) 47.54, 47.50, )) 2.81, 2.79, )> 7.42, 7.52. 
>) c) n 47.54, 47.57, B 2.13, 2.69, >) 7.55, 7.70. 
>) d) >) 47.51, 47.48, >) 2.61, 2.88,' >> 7.38, 7.39. 
)) e) >> 47.48, 47.53, )) 2.73, 2.81, >> 7.54, 7.55. 

Natriumsalz. 10.6 g Saure in Methylalkohol mit 1.3 g Natrinm in 
30 ccm Methylalkohol vermischt, ergaben sofort einen w eiSen roluminijseii 
Niederschlag. hus dem Filtrat, wurden nur noch 0.5 g Salz gewonnen. Das 
Natriumsalz wurde in1 Va.kuumexsiccator getrocknet. Es farbt sich kana- 
riengelb und liist sich leicht in Wasser mit schwach gelber Farbe, die Lo- 
sung reagiert neutral. Es ist schwer loslich in Methyl- und Athplalkohol. 
Verbrennt an der Lnft uiiter Verpuffung. 

0.5038 g Sbst.: 0.1661 g NapSOa. - 03237 g (bei 1000 getrocknet) Sbst.: 
0.1730 g NaZSO,. 

C 1 5 H ~ O l o N ~ N a ~ .  Ber. Na 10.9. Gef. Na 10.68, 10.7. 
Zur Bestimmiing der Lei t fah igke i t  (Basizitat) wurden 0.3297 g in 25 ccni 

Wasser gelost = M ( u  = 32). Aus den Messungen resultierte Ilozr -13?=32, 
wahrend fur Dinatriumsalze zweibasischer organischer Saaren in der Literatur 
X-ei-te von 15-20 sich finden. 

Das Natriumsalz reagierte mit J o d m e t h y l  weder in  siedendem 
Benzol noch in  xylol. Als mit letzterem Losungsmittel (10 bezn. 
5 ccm) ie 3 g Salz und 5 g Jodid auf 140O bezw. 200O unter Druck 
4 St.unden erhitzt waren, lie13 sich gleichfalls kein Ionenjod quanti- 
tntiv bestimmt. Es hatten sich sehr geringe Mengen des B i s - N i t r o -  
1) 11 e n  o x  y e s s i g  s a u r e d i m  e t h y 1 e s t e r ,  Schmp. 145-146 O gebildet. 
Rlithin war Spaltung in Carbonat eingetreten. Im Rohr zeigte sich 
lileiner Druck. In  etwas groflerer Menge (2.5 g) entstand der 3;s- 

n i t r o p h e n o x y e s s i g e s t e r ,  Schmp. 146O, als 3 g Kalium (3 dtonie) 
i u  50 ccni Methylalkohol gelost, init 10.6 g A-Form des B i s - n i t r o  - 
y h e n  o x y m a1 o n s a u r  e d i  m e t h y 1 e s t e r s  , Schnip. 175 (1 Mol.) so- 
lange auf dem Wasserbad erwarmt wurden, bis alles gelost war uud 
die t.iefgell)e Losung iiiit, 22 g M e t h y l j o d i d  (ti Mol.) weiter gekocht 
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wllr(le. Bs trnt wfurt ltifhellung tler Farbe tint1 nach kurzer Zeit 
n e ~ ~ t r a l e  Reaktion ein. Sach  den1 Abdestillieren des Methylalkohola 
wurtle der Riickstand mit Wasser behandelt uncl a m  dem Ungeliisten 
tler snhatituierte E s s i g e  s t e r  tliirch Umkrystallisieren aus Benzol uncl  
.\lethylalkohol rein erhalten. Andere Kr?-stallfr:iktionen wurden nicht 
beobachtet. 

Die alltoholische Liisung der Siiure wurde mit in Blkohul 
geliistem iiberschiissigem Silhernitrat versetzt, der weiWe flockige Niederschlag 
abgesaugt und init Wasser gewaschen. Es ist loslich in Ammoniak, in Sal- 
petersaure und verandert Aussehen und Zusammensetzung nicht bei 100". 
Die bei Praparaten verschiedener Darstellung durch Titration nach Vo 1 h a r d  
erinittelten Prozente S i lher  schwankten yon 33.9 bis 34.8, wahrend fiir das 
masserfreie neutrale Salz sich 36.5, fur ein Salz mit 1 HzO 34.8 bereclinen. 
3.75 g Salz wurden mit 2 g Jodmethyl und 10 ccm Benzol 2 Stunden ge- 
kocht, dann fjltriert und der Niederschlag mi t  heirjem Benzol gewaschen. 
E r  gab an Salpetersaure kein Silber ab, war also Jodsilber. Aus dem Ben- 
zolfiltrat murde durch Abdestillieren im Vakuum, Umkrystallisieren des Iltick- 
stands aus Aceton und Methylalkohol die A Form cles Bis-Esters, Schmp. 174 
-17.50 erhalten. 

Silbersalz. 

His-p- n i t r o p  h e n o x y-  e s s i  g s k u r  e ,  (NO,. CC Ha. O), CH. CO . OH. 

WeiBe, lange, verfilzte Nadeln (aus Wasser), Schmp. 188-1 89". 
Schwer lijslich in Wasser , Ligroin, Benzol; loslich in Eisessig, 

Chloroform; leicht loslich in Methyl-, Xthylalkohol, i t h e r ,  Aceton, 
Essigester. 

Die Analysenpriiparate a-e waren gewonnen worden aus den 
ihrer Bezeichnung entsprechenden Bis-ni t  r o p  h e n  o x y  m a l o n s a u  r e n  
a-e (8.  0.) durch Erhitzen auf 170° oder durch anhaltendes Kochen 
niit Wasser. Die zii den Analysen f-i verwendeten Praparate waren 
direkt nus den Bis - n i t r  o p  h e  n ox y m  a1 o n  s u r  e e  s t e r n  gewonnen 
worden, indem nach der Verseifung die durch Salzsaure und Ather iso- 
lierte RohsHure nach dem Abdestillieren des Athers im Dampfbatl 
belassen wurde. Es stammen f) ans  Dimethylester A; g) aus Di- 
methylester B; h) and i) nus den entsprechenden Iliathylestern A untl B. 
P i e  tinter k) mitgeteilte Bnalyse bezieht sich auf die aus den] unten 
beschriebenen diirch 
Verseifung erhaltene Satire. 

C'O., 0.0495 g HaO. - 0.2073 g Sbst.: 15.2 ccm N (17O, 745 mm). - 0.1718 g 
Shst.: 12.8 ccm N (17O, 745 mni). 

Con,  0.0482 g HzO. - 0.1764 g Sbst.: 12.4 ccm N (16O, 765 mm). - 0.1528 g 
Shbt.: 10.8 ccm N (16O, i 6 5  mm). 

Bis-n i t r  o p h e n  o x y e  s s i  g s a u  r e m e t h y 1 e s t. e r 

a) 0.1901 g Sbst.: 0.3501 g COZ, 0.0515 g HnO. - 0.1790 g Sbst.: 0.3295 g 

b) 0.1480 g Sbst.: 0.2726 C o t ,  0.0413 g HsO. - 0.171 1 g Sbst.: 0.3152 g 
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C) 0.1710 Q Sbst.: 0.3218 g Con, 0.0509 H90. - 0.1968 g Sbst.: 03616 
C O ~ ,  0.0584 g HzO. - 0.1214 g Sbst.: 9.2 ccm N c254 740 mm). - 0.1350 
Sbst.: 10.1 ccm N (BO, 746 mm). 

COP, 0.0492 g HzO. - 0.1540 g Sbst.: 10.8 ccm N (199 767 mm). - 0.1310 
Sbst.: 9.2 cem N (190, 767 rum). 

e) 0.1420 g Sbst.: 0.2613 g COS, 0.0391 g HaO. - 0.1411 g Sbst.: 0.2605 g 
C02, 0.0394 g HaO. - 0.1731 g Sbst.: 12.7 ccrn N (26', 762 mm). - 0.1731 g 
Sbsf.: 12.6 ccm N (18O, 765 mm). 

C02, 0.0371 g H2O. - 0.1366 g Sbst.: 10.2 ccm N (27O, 767 mm). - 0.1365 g 
Sbst.: 10.2 ccm N (28O, 768 mm). 

g) 0.2019 g Sbst.: 14.4 ccm N (180, 765 mm). - 0.1860 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (180, 755 mm). 

COs, 0.0469 g HaO. - 0.1900 g Sbst.: 14.0 ccm N (2S0, 758 mm). - 0.1906 g 
Shst.: 14.0 ccm N (254 768 mm). 

i) 0.1616 g Sbst.: 0.2980 g CO2, 0.0348 g H2O. - 0.1820 g Sbst.: 0.3344 g 
Con, 0.059 g HSO. - 0.1390 g Sbst.: 10.1 ccm N ('21°, 762 mm). - 0.1650 g 
Sbst.: 12;2 ccm N @lo, 762 mm). 

d) 0.1660 g Sbst.: 0.3049 g C02,0.0499 g H90. - 0.1659 g Sbst.: 0.3046 g 

f)  0.1390 g Sbst.: 0.2616 g CO2, 0.0395 g HzO. - 0.1300 g Sbst.: 0.'2394 g 

h) 0.2101 g Sbst.: 0.3869 g CO2, 0.0582 Q HaO. - 0.1710 g Sbst.: 0.3147 g 

k) 0.1882 g Sbst.: 0.3540 g CO2, 0.0515 g HaO. 

Cl4HI0O8N2. Ber. C 50.30, H 2.99, N 8.37. 
Gef. a) )) 50.22, 50.19, )) 3.10, 3.09, )> 8.48, 8.47. 

b) D 50.21, 50.23, )) 3.12, 3.15, )) 8.37, 8.38. 
c) )) 50.14, 50.09, )) 3.33, 3.32, 8.50, 8.92. 
d) )) 50.10, 50.07, )) 3.30, 3.24, )> 8.28, 8.31. 
e) )) 50.18, 50.23, )) 3.08, 3.12, )) 8.42, 8.43. 
€) )) 50.16, 50.21, )) 3.18, 3.19, D 8.60, 8.59. 

)> - - )) 8.33, 8.42. 
h) )) 50.22, 50.18, )) 3.09, 3.08, )) 8.33, 8.53. 
i) )) 50.29, 50.10, )) 3.01, 3.13, )) 8.48, 8.49. 

g) >> - - 

kj D 50.12, - , * 3.06, -, )> - - 

Beim langeren Erhitzen im Olbad auf 195-2000 verliert die 
Ilis - p  - n i t r o p h e n ox y e s s ig  s a u  r e Kohlensaure (gef. 7 bezw. 8 ' lo, 
ber. fur 1 Mol. 13 ' l o ) .  Der Ruckstand ist bis auf einen geringen 
Teil (13 O/O der verarbeiteten Saure) in Ather loslich. Das braune, 
flockige Unlosliche schmolz zwischen 130' und 140' und enthielt 
5.7 O i 0  N. Das Hauptprodukt der Zersetzung ist p - N i t r o p h e n o l ,  
Schmp. 11 3". Die analysierten Praparate sind mit den Buchstaben 
der ihnen entsprechenden oben entnickelten Ilis-ni t r o 11 henoxyess ig -  
s a 11 r e  bezeiehnet. 

C) 0.1330 g Sbst.: 0.2522 g C02, 0.0428 g H2O. - 0.0729 g Sbst.: 6.4 ccrn 
N (22O, 765 mm). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXX. 205 
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gj 0.1110 g Sbst : 0.2109 COl ,  0.0390 g HzO. - 0.1118 g dbst.: 0.2123 g 
C02, 0.0378 g H?O. - 0.146F g Sbst.: 1’1.6 ccni N (ISo, 770 mm). 

g’) U.1460 g abst.: 12.8 ccin S (70°, 770 inm). 
i) 0.1120 g Sbst.: 0.3125 g COa, 0.0378 g HsO. - 0.1290 g Sbbt.: Il..? C L W I  

N (230, 759 mm). - 0.1949 g Sbst.: 17.0 ccm N (33O, 760 mm). 
i’) 0.1559 g Shst.: 13.S ccni K (lie, 747 mm). 

CgHj03N. Ber. C 51.80, H 3.60, N 10.07. 
Gef. c) )) 51.70, )) 3.60, )) 10.26. 

g) )) 5133, 51.80, )) 3.39, 3.78, )) 10.24. 
g’) (nus der Mutterlauge von g) )) 10.47. 

i’) (ans der Mntterlange von i) )) 10.27. 
i) C 51.76, H 3.78, )) 10.29, 10.12. 

h’is - p  - n i t  r up  h en ox  y - e s s i  g s a u  r e m e t h y 1 e s t e r  , 
(NOz.CgH4.0)zCH.CO.OCH3. 

1 ) a r s t e l l u n g  aus der S a t i r e ,  die a) aus dem hochschiiielzencleii 
Bis - n i t r o p h e n o  x y ni a1 o n s 0 t i red i a t h y 1  e st  e r, b) nus derii iii e d r i g- 
schmelzenden D i a t h y l e s t e r  gewonnen war, clurch Methylalkohol iind 
Chlorwasserstoff. 

B i l t lu  n g aus X a t  r i n rn - n i t r o  p h e n  o s y- m a1 o n  s a ti r e tl i ni e t I1 y 1- 
e s t e r  mit c) N i t  r op  h e 11 ox y - b r o m- m a1 ou s a u  r e tli ni e t h y 1 e s t e r ;  
cl) mit J o  d (s. o.), e) RUS bin-nitrophenoxymalonsaurem Natrinm (sehr 
wenig); f) aus dem eiitsprechenden Kaliumsalz und Jodmethyl. 

Bis 2 c.m lange prismatische Nadeln (aus Methylalliohol) ; 
Schmp. 146O. 

Schwer loslich in Ather, Ligroin; loslich in  Methyl-, Athylalkohol, 
Essigester, Eisessig; leicht loslich in Aceton, Chloroform. 

GOz,  0.0669 g HnO. - 0.2028 g Sbst.: 13.8 ccm N (154 744 mm). - 0.li21 4 
Sbst.: 11.8 ccm N (1S0, 772 mm). 

b) 0.1670 g Sbst.: 0.3162 g Con,  0.0534 g HzO. - 0.1205 g Sbst.: 0.2384 g 
COz, 0.0400 g HzO. - 0.1860 g Sbst.: 12.6 ccm N (180, 772 mm). - 0.1344 g 
Sbst.: 8.4 ccm N (?lo, 7.58 mm). 

c) 0.1970 g Sbst.: 13.6 ccm N ( 2 2 O ,  759 mm). - 0.1529 g Sbst.: 11 .O ccni 
N (33O, 763 mni). 

COZ, 0.0529 g HzO. - 0.1831 g Sbst.: 12.6 ccrn N (19O, 773 mnij. - 0.15i2 g 
Sbst.: 11.0 ccrn N @lo, 7i3 mm). 

a) 0.1640 g Sbst.: 0.3109 g Con, 0.0527 g HzO. - 0.2022 g Sbst.: 0.3836 g 

d) 0.1611 g Sbat.: 0.3060 6 COz, 0.0513 Q H?O. - 0.1610 g Sbst.: 0.3049 g 

C15HlzOsN2. Ber. C 51.72, H 3.45, N 8.05. 
Gef. a) x 51.70, 51.73, )) 3.61, 3.70, )) S.13, 8.19. 

b) 9 51.63, 51.71, )> 3.58, 3.72, )) S.21, 8.17. 

(1) )) 51.50, 51.72, )) 3.56, 3.68. x 8.29, 8.20. 
c) >> - - , > >  - - , )) 8.00, s.34. 

Der Ester gibt bei der Verseifung die urspriingliche Siiure (s. (1.). 
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Ili.$-p - n i t  r o p h e n  ox y - e s s i g sa u r e l  t h y 1 e s t e r ,  
(NO2. C6 Hc . O)z C H .  CO . O C) Hg. 

D a r s t e l l u n g  mittels Alkohol und Chlorwasserstoff aus  der obigen 
Satire, die a) aus dem hoch-, b) aus den1 niedrigschmelzenden BW- 
ni t  r o p  h e n o  s y ni a l o n  s a u r e d i a  t h y  l e  s t e r stammte. Als Nebenpro- 
dukt  ist der B t h y l e s t e r  nicht bei Verkettungsreaktionen aufgefunden 
worden. 

W e a e ,  sternformig gruppierte Nadelchen (nus Weingeist); Schmp. 
137O. Schwer loslich in .ither, Ligroin; loslich in  Methyl-, j t h y l -  
wlkohol, Essigester, Eisessig; leicht loslich in  Aceton, Chloroform. 

a) 0.1 610 g Sbst.: 0.3122 COz, 0.0723 g HzO. - 0.1472 g Sbst.: 0.2860 g 
C02,  0.0526 g HzO. -0.1745 g Sbst.: 11.7 ccm N (15O, 744 mm). - 0.1470 g 
Sbst.: 9.5 ccm N (17O, 760 mm). 

COz, 0.0526 g HzO. - 0.1563 g Sbst.: 10.4 ccm N (17O, 760 mm). - 0.1463 g 
Sbst.: 10.2 ccm N (25O, 755 mm). 

b) 0.1297 g Sbst.: 0.2524 g Coz,  0.0467 g HzO. - 0.1472 g Sbst.: 0.2860 g 

C16H,aOsN. Ber. c 53.03, H 3.87, N 7.74. 
Gef. a) 52.88, 52.98, )> 3.99, 4.0, )> 7.82, 7.89. 

b) >) 53.07, 53.09, )) 4.03, 3.99, )> 7.98, 7.87. )) 

ZZis-1) - n it r o p h e n ox  y - a c e t  y I e n  t e t r  a c a r b  o n s B  11 r e -  t e t r a m e  t h  y 1- 

D a r s t e l l n n  g a u  s N a t  r in m - n i  t r 0 p h e  n o x y - m a1 on  s a n  r e d i- 
n] e t h y l  e s t e r  u n  d N i t  r o p  h e n o  s y - b r o m - m a1 o n s a u  re  d i m e  t h y 1 - 
e s t e r  i n  X y l o l  (s. 0.). 

Kleine, farblose Blattchen, bei langsamem Verdunsten bis 1 mm 
groBe, flgchenreiche, abgestumpftePyramiden (aus Benzol). Schmp. 203O. 

Schwer loslich in i t h e r ,  Ligroin ; loslich in Methyl-, Athylalkohol, 
Essigester, Eisessig; leicht loslich in  Aceton, Chloroform. 

COz, 0.0463 g HzO. - 0.2199 g Sbst.: 9.8 ccm N (210, 763 mm). - 0.2024 g 
Sbd.: 9.2 ccm N @So, 773 mm). 

0.2215 g Sbst.: 0.3980 g COz, 0.0776 g HzO. - 0.1350 g Sbst.: 0.2435 g 

C Z Z H ~ ~ O ~ ~ N ~ .  Ber. C 49.25, H 3.74, N 5.23. 
Gef. )) 49.11, 49.19, )) 3 92, 3.84, 5S1, 5.29. 

Yerseifung.  5.56 g Ester, 3.36 g I<aliumhydroxyd in 40 ccm Wasser 
4 Stunden gekocht. Die Rohsiiure (4.0 g) war dunkel- 
rotbraun, spaltete von 950 an Kohlensaure ab; sie wurcle 4 Stunden auf 1400 
erhitzt, uobei 1.5 g Kohlensaure wegging. Die Schmelze wurde in Ather 
gelost, wobei geringe Mengen grauer Flocken nachblieben. Die konzentrierte 
htherlosung wurde mit Ligroin gefallt und dam die Saure aus Wasser kry- 
stallisiert. 

Ungelost blieb I g. 

Da5 Hauptanteil pa r  p - N i t r o p h e n o l ,  dchmp. 113-114O. 
205 * 
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0.1219 g Sbst.: 0.2293 g COZ, 0.0392 g 8 2 0 .  - 0.1101 Sbst.: 9.8 cctll 

N (22O, 762 nim). 
CsHsOaN. Bw. C 51.80, H 3.60, N 10.07. 

Gef. )) 51.68, )) 3.62, )) 10.33. 

Daneben traten leichte, wollige, farblose Nadeln in geringer Mengr 
auf, die stickstofffrei wareii, bei 180-181" schniolzen, beini Erhitzen 
Wasser abgabeu und das Aussehen und deu Geschniack von B e r n -  
s t e i n s  a u  r e besaSen. 

His-  1) - n i t  r op h e n o H j- - a c e  t y l en  t e t r a c a r b  o n s 5 u r e - t  e t r a a t h j- 1 - 

D a r s t e l l u n g  Bus N a t r i u m  - n i t r o p h e n o x y  -ma lons i iu re -  
at h y 1 e s t e r u n  d N i t r o  p h en  ox y - b r o m  - m a1 o n s i u r e  ii t h y 1 e s t e P 
i n  Xy lo l  (s. 0). 

Gelbstichige, sternformig gruppierte Niidelchen (aus Alltohol). 
Schrnp. 107-109°. 

Leicht loslich in Ligroin, Ather; loslich in Methyl-, Athylalkohol, 
Eisessig, Benzol; leicht loslicli in Aceton, Essigester, Chloroforni. 

0.1572 Sbst.: 0.3014 g C02, 0.0674 g HzO. - 0.1980 g Sbst.: 0.3821 g 
COs, 0.0860 g HzO. - 0.1404 g Sbst.: 0.2708 g COz, 0.0628 g HzO. - 0.1600 g 
Sbst.: 6.7 ccm N (27O, 757 mm). - 0.1602 g Sbst.: 6.7 ccm N (260, 753 niin). 

GeE. )) 52.26, 52.62, 52.61, 4.80, 4.89, 5.23, )> 4.76, 4.71. 
C26H28014N2. Ber. C 52.70, H 4.73, N 4.73. 

Mono -11- n i t r o  b en  z y 1 - a c  e t y 1 en t e t r  a c  ar b o n s Bu r e  - 
NO2. Cs Ha. CHz . c ( c o  . 0 cH3)z 

t e t r am e t, h y l e  s t e r ,  
HC (CO . 0 CH3)2 

8.4 g Ace  t y l e n  te t r  a c a r  b o n s a u r  e t e t r  a m e th  y l e s  t e r  wurdeii 
i n  eine 1.5 g ( 2  Atome) Natriuiri enthaltende 10-prozentige Natriuni- 
methylatlosung eingetragen. Unter Kalteentwicklung trat allrniihlich 
Losung des Esters nnd Ausscheidung der Natriumverbindung ein. Zu 
diesem Brei wurden 11.1 g p-Nitrobenzylchlorid (2  Mol.), in Methyl- 
alkohol gelost, hiqzugegeben und tuchtig geschuttelt. Beim Erw" :trmeu 
schied sich p - D i n i  t r o s t il b e n am. Nach einstundigem Kochen am 
RuckfluSkuhler war die Reaktion gegen Phenolphtalein neutral. Aus 
dem Filtrat des Natriumchlorids wurden durch Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol etwa 10 g des oben formulierten hf onosubstitutiona- 
produktes erhalten. 

Schwach gelbliche Nadeln, Schmp. 119--120°; unloslich in Ligroin, 
loslich in Benzol, leicht liislich in Aceton, Chloroforni sowie iu heil3em 
Methyl- und Athylalkohol. 
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0 1367 g Sbst.: 0.2566 g COZ, 0.0610 g HzO. - 0.2033 g Sbst.: 0.3816 g 
COz, 0.0880 g HaO. - 0.3353 g Sbst.: 11.0 ccm N (IY, 74.5 mm). -0.2889 g 
Sbst.: 9.0 ccm N (159 757 mm). 

C17H19OI0N. Ber. C 51.39, H 4.79, N 3.52. 
Gef. D 51.18, 51.44, L) 4.99, 4.S7, D 3.52, 3.69. 

Aus den Mutterlaugen lieW sich ein gelbes 0 1  erhalten, das sowohl 
mit Wasserdampfen als im Vakuum destilliert werden kann (Nitro- 
b enz ylmethylither?). 

Der beschriebene Monon i t ro  benz  y l  korper entstand neben D i - 
II i t r o s t i l  ben  auch, als der Acetylenester mit der 2 Natriumatomen 
entsprechenden Menge Natriummethylat i n  10-prozentiger Losung im 
Bombenrohr  unter Verdunnung mit B e u z o l  auf 120-130° erhitzt 
wwde. Daneben bildete sich ein fester, hober schmelzender Korper, 
der vielleicht das Diprodukt ist. Letzteres aus dem Monokorper, 
Nntrinmmethylat und Nitrobenzylchlorid zu erzeugen, gelang in Methyl- 
alkohol nicht. Von 3.45 g Ester wurden 3 g zuruckerhalten, das 
Chlorid war in D i n i t r o s t i l b e n  iibergegangen. 

Bei den mitgeteilten Versuchen bin ich in ausdauernder Weise 
von den HHrn. Dr. Dr. Ochsleri  und T e l e t o s  anfs beste unter- 
stiitz t w orden. 

441. Arnold Chasel: 
Studien uber Monosubstitutionsprodukte des diacylierten 

p-Phenylendiamins mit verschiedenen Saureresten. 

[Aus dem Laboratorium fur Chemische Technologie organischer Stoffe an der 
K. K. Technischen Hochschule in Wien.] 

(Eingegangen am 4. Juni 1907.) 

G. Ii o l l e r  ') berichtet in seiner Arbeit )) Substitutionsprodukte 
tliacylierter Diamine der Benzolreihe mit verschiedenen S&ureresten<< 
iiber die orientierende Wirkung z a  eier durch Saurerehtr der Fett- 
rrihe substitnierten lZmidogruppen auf rin elektro-negatives Itadikal. 
Nnn war es mir von Intrresse. dieses Verhalten zu studieren, wenn 
nur ein die dmidogruppe substituiereuder Skirerest der Fettreihe, 
drr  nntlere der Benxolreihe angehort. 

K o 11 r r beo bxhtete clip p - hcetylamidophenylosnmin~aure bei 
zu ei \ erschietlenen Nitrierungsarten, und fand, daW sich die p-Acetyl- 
amidophenylos~tmin.;Rnrr hei diesen Versnchen ehenso verhalt wie 

') Diese Berichtc 36, 410 [1903]. 


