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204. W. Borsche: ifber a-Dinitrophengl-acetessigester und 
verwandte Verbindungen. I1 I). 

ri\iis den1 Allgenieinen Cheniischen institut dcr llniversitit Giittingcn.] 

(Eingegangen ani 3 I .  Niirz 1909.) 

Die ))negative Natur der Phenylgruppey ihre Fiihigkeit, sich niit 
Hydroxyl zn Yerbincluugen ron saurem Gharakter zii vereinigen, 
kommt bei den nicht substituierten Kohleuwnsserstoffradikxlen der 
nronintischen Reihe hekanntlich niir i n  geringeni Mafie ziini Ansdruck. 
Sie hl3t sich nher durcli Eirifiihrnng geeigneter Substittienten, nninent- 
lich vou Sit.rogrnppen, erliehlich verstiirken, lint1 ninn gelangt so 
schlicfilich zii Substauzen, cie sich i n  virler 1)eziehririg \vie die echten, 
cwbosyltragentlen, orgnnischeii Siiuren ~ r r h n l t e n .  Nit anderen Wor- 
ten, der Ersatz Y O U  Wnssersoff irn l \asser  (lurch Nitro:tryl (NO,), A r  -- 
lint denselhen Effekt, v i e  seine Substitution durch dns Radiknl e inrr  
orgaoischeri Shire ,  R .  CO --. 

Alan k:iun nun diese J~etrnchttiiigs\\eisr vrrallge~iieinern u n d  nric  1 1  
iintlere Kijrper, die Eitroaryl an Stelle voii Wasserstoft' enthalten, niit 
tlen entsprecliendeu Acylt1eriv:iten i n  Parnllrle setzen. So miifiten 
z. J 3 .  die Nit . rokol~len\~n~serstoffe  (KO?)\ Ar.CJl2 . R  in  der Reaktioris- 
fiihiglieit der CIIp-(:;riippe den Icetonen Ii .CO.CII? R ,  die Ester der  
Nitrclpheuylessigs~ureti (NO,)s A r .  CII,. C( ). R tlen j~-Iietoris~~ureest,rrti 
It .  CHI. CO, R nahe koiiinien. I)ab ersterrs tntsiiclilich tler 1:all ist, 
ist i n  den letzteu Jahren ron R e i f J e r t ,  T h i e l e ,  S a c h s  nnd anderen 
1:orachern experimentell bewirsen wortletl. Ob niich die z\\eite Fol- 
geriing ziitrifft, ob der yon der Theorie roraiisgesngte Parallelismus 
zwischen NitroarS.lessigestt.rIi rind P-hretousiiireesterri wirklich exi- 
stiert, lief3 sich an der Ilantl des bkher dariiber vorliegenden geriugrn 
I~cobachtiingsmnterinls noch nicht sicher entscheitlen. Tch habe darirni 
bei der IVeiterfiil~rung nieiner Studien iiber den ((-2.4 -Diuitropheuyl- 
:icetessigester und ~erwant l tc  Verbindungen, die ~ n i c h  z~iniichst air.; 
iinderen Griinden, zu r  Gewinnung yon Kontrollpriipiirateii , zri e inrr  
erneuten Uutersuchung der 2.4-1)initrophcnylessigsaiire ver:uM3teii, 
:irich  inch dieser Richtung Versuche angest.ellt. Uud zwar habe icli 
zuniiciist cias Verhalten des 2.4-~initrophenyleesigs~iurenietllylesters 
1)ei der Alkyliening und Acylierung, bei der Einwirltung snlpetriger 

I. Mi t te i lung:  Diese Berichte 42, 601 [1909]. \'on 1Tm. A. 1ZeiWei.t 
\\-urdc ich lielienswiirdigerweise dnrauf aufmerksani gemaclit, daO tlas von n i i r  
liei dieser Gelegenheit fliichtig envilinte Reduktionsprodukt ties 2 . 4 - D i n i t i ~  
phenylacetessigestcrs 1-om Schniclzpenkt ca. 2200 ber(,its r o n  ihni und H e  11 c I- 

tl:ugwtc~llt un(I heschrieh.n wordcn ist (diesc Jlerichte 37, 4364 [1904]). 

~. 
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S'iure und bei der Koiidensation mit niotiiatischen Aldeliyden etwas 
eingehender studier t. 

1 )ie A Ik y 1 i e  r u 11 gs - t i n  tl A c y l i  e r  u n gs  v e r s u c h e mu Oten na- 
tiirgeniiif3 bei Anwesenlieit von Alkali vorgenomrnen werden. DaB 
ilir Verlnuf unter diesen UmstLnden durch intrarnolekular sich ab- 
spielende Nebenrenktionen zwischeii Methyleu iind Nitrogruppen kom- 
pliziert untl beeintrlchtigt werclen wiirde, lieg sich nach den bei an- 
deren 2.4-1)initroalkylbenzolen gemnchten Erfahrungen erwnrten und 
hst  sich auch durchaua bestltigt. 1):izu liomnit, dafi die Derivate 
tles Dinitrophenylessigsiiuremethylesters wie ihre X1ntterstil)stanz zwar 
i n  reineni %ustande nieist nusgezeichnet krystallisieren, diese ange- 
nehnie Eigenschaft aber hiiulig schon durch. verhiltnisniL13ig geringr 
Mengen von Verunreinigungeii einbiilien und dann  ron diesen kauni 
X I I  trennen sintl. So haben mir meine Versuche bisher nur in zwei 
1'8llen ein befriedigendes Resultat gegeben : 

2 . 4 - D i n i t r o - b r o n i b e n z o l  setzt sich bei Zininiertemperatur mit 
riuer xlkoholischen Losung v m  Natriuni-dinitrophenylessigs~iuremethyl- 
ester ziemlich glatt zn 2.4.2'.4'-T e t r a n i  t r  o d i  p h e n p I - e s s i g s  a u r e -  
111 e t h y 1 e s  t e  r i i n i :  

= [(SO?)1CtiH3]2C€€.('C)1CIfS + NaBr.  

l l e n z o y l c h l o r i d  liefert unter denselben Bedingungen reichlich 
(I - 1) i n  i t r  o p h e n y 1- be ri z o y 1- e s s i g s ii u r e  me tli y 1 e s t e r  : 

der durch fberfiibrnng in dns neulich hereits Oeschriebene cu-2.4-D i -  
n i t r o p h e n y l -  a c e t o p h e n o n ,  (N02)2CGII3. CIT? . C O .  CGET,, leicht 
ifleutifiziert werden konnte. 

Bei den iibrigen Versuchen, bei denen Isovalerylchlorid , Benzol- 
sulfocLlorid , Benzylchlorid , 01- Rroniacetophenon und Broniessigester 
in  Anwendung kamen , wurde der I)initrophenylessigester zum Teil 
unverandert zuriicskgenornmen, zuni Teil i n  iindefinierbare harzige Pro- 
dukte unigewandelt. 

1.. und A. l l l eyer  haben schoc vor iiingerer Zeit beobachtet'), 
(la6 sich Diazoverbindungen mit Dinitrophenylesigester in essig- 

1) Diese RericLte 20, 535 116871; 21, 1307 [Ihbb]. 
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s i u r e r  Liisuii:: zu I ~ i ~ i i t r o ~ ~ l i e ~ i ~ l - ~ l ~ o s ~ l s ~ ~ i i r e e s t e r - ~ i r ~ l l i y ~ l r : i x ~ ~ ~ i e r i  ver- 
einigen : 

( N O ? ) ~ ( * ~ I L . C I I ~  t C I . K . A ~  + xao2c:.C;ir3 
co, ri 
= (KCJ,), G c  Ira. ( 8 : x, 11. A~ + sn(.:i + ( x r , ,  . co2 1 1 ,  

C 0 2  R 
sich abrr vergeblich beniiilit , i l i i i  nuf iiliulicheni \C-ege ( l i i rc l i  salpe- 
t r i ge S 11 re i n  1) i n  i t 1.0 ph e n y 1 g I y ox y Isii ti r eesteros i I i i  z ti ye r \\, a ii d el 1 1 .  I01 I 

habe geliintleri tlala sicli dieae Kenktion uuter bestindinten Hediii- 
giingeii, irinilich w n n  n i n n  den Kster in alkoliolisc:her 1,Osriiig i i i i t  

1so:tmyliiitrit u r ~ t l  Xatriuiniithylat n i c r o s i e r t ,  ohne Schwierigkeit ver- 
virklichen IiiBt. Sie bleiht :her ,  wie i n  nnderen Filleri, i i i  derirn 
sich in ( ) rt Iiostell tin g z i i  r Cn rhos iniidogr u1)pe : i i i i  1;e uzc)l k ern ein leicli t, 
:iOspdtbares Atoll1 otler Ratlikal befiiitlrt, tinter diesen Verhiiltnisseii 
iiicht bri tler Hiltlung tles Osiinidoesters stelien. \7ielmehr wird diircii 

d a s w r  h n n tl eii e A 1 I< :I I i sogle i cl i \v i etle r i I  i n ii t I e re r Rich t ii n g sa I pe t ri f i t '  

Siiiire nus deni JIolrliiil Iirrn~isgerioniiiieii, iiiicl es resiiltirrt eine l ) i -  
cyclische 1-erbintl ti ng : 

2 - S i t  r o b e i t  z i so  s: izc)  I - c :  - c:' r b ir s i t r  r e  iiiet li y l e  st.e r ,  

(( )1 IT)? ct; Ir.; . C,H? . C * O . ~  (;IT, + ON. OH 
= ( ( ) , ~ ) , c , j I r ~ . ~ ~ ( : ~ . ~ ) ~ ~ ) . ~ ~ ) , ~ I i ~  + ilL'o; 

c, .C(.),CTI, ''_ (;. (:ol C'1f3 /.\\ 

+ N:l o(:II:; = o*x \\, SO? 0-A- OJ", ,.., , 3 

+ N O ? N ~  + cirti.oIi. 
0 1% 

Eiriige orieiitierende \'ersucIie zeigten niir, (1dJ sicli so xuch mi- 
drre: Bhnlicli konstitiiierte Terbindkingen, z. R. 2.4-Dinitrophenylaceto~i, 
iii Benzisoxnzole \ er \~audel i i  Iasseii , so dnB hier ein gniigbnrer Weg 
%ti tliesen wegen ihrer Hcnktionsfiihi~keit ii i  theoretischer \vie in p r : ~ k -  
tiscller I3eziebung gleicli interessanten , :\her bisher niir scliwierig zii 

1)esch:itfentleri Iiiirpern ersclrlosseii xu sein scheint. 
SchlieBlicli rrocli einige Worte iiher die I i o n t l e i i s n t i o r i  d e s  U i -  

ri i t  r o p  1i e n  y 1 e s si g e s t e r s 111 i t  die 
inan am hesten riach deni zuerat von T h i e l e  iiud E s c n l e s ' )  : I I I ~ C -  

gebeneii Terfahreii , (lurch kurzea 1q:rhitzen iquiinolek ul:irer Jlengeii 
der tleiden Konipoiieuteu bei Gegenwart Y O U  etwas Piperidin, vor- 
ninimt. Auch hier rereitelte niangelnde Neigring zuin Krystallisiereii 

:L r o 111 a t  i s  c h e n A I d  e h y d e n , 

1) Diese Bericlite 34, 2932 [1901]. 
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i n  eiuigen Piilleii, iinrer mdereiii ger:tdc 1 4  dsni einfxchsteii I3eispie1, 
dell1 ~ ~ . ~ . 1 - l ~ i 1 i i t r o ~ 1 h e 1 ~ ~ l - z i i 1 i t s ~ ~ 1 r e e ~ t e r  [:tiis I~)ii~itropheiiylrssigester 
II  I 1 I I Be n z n Id el i y t i ]  d i e Rein tin rs t el I un p der K ea k t ion s prod u k t e . S i e 
gelniig alter beini ( ! -2 .4  - 1) i n i  t r o  p1i  en  y 1 - , ~ - n  i t r o  z i i n  tsii u r e  m e -  
t.li y l e s  t e  r [:IIIR 2.3-1 ~i i1 i t ro~~ l i e i i~1eas i~~~ i~1ren ie t l1 ) -1~s te r  utitl 1)-Sitrobenz- 
altleliytl (I)]. heiiii (! -? .4  - 1) i n  i t  r o 11 h eii y 1- r 11 i i i  a r i  ~i [aus 8.1-Tlinitro- 

C H  c: If 
' .. C J ,  I 'YII; (N( )3)2 '1 ' Y;. cti Ir: (NO,), 

02s , C 0 : ~ ' I L  > '../ ../('() 1 

~ '.. 
I .  11. 

0 

( -IT , ./\ 1 c . c,,; I r3 ( K(.L ). 
. ,,, -.. ,(.so 111. 

K"  

plic~ii)-le~jsigiiiireiiietliylester u n t i  S:tlicyl:ilrIeIiyti ( I l ) ]  rind briiii 8 - 2 .  -I - 
1 )  i r i i t r o l ~ l i e n  yl-c:t:.bost! r i l  [aiis ?.-l-l)iiiitrolilieii!lessigsiiurenieth~l- 
t~ t P r I I I i t i  r - .A i i i  id (J I) e i i  z n Id el I y ti  11 1 )] . die wegc n i 11 rer X ch w e rliisl ich - 
kri t  i n  Allioliol tliirndi Auskoclien init dirserri Losungsiiiittel leiclit Y O I I  

deli  die Krystallisation iieinine:iden \~eranreiriigungen brfreit werdcn 
Iiiiniien. Sainentlich die Ciiiiinrinbiltliiiig rerliirift ganz iiberrnschend 
t.leg:iut, nicht i i i ir niit deni o,p- l~) ini t ro-~ sontlern :irich init o- und niit 
1 1 -  ~ I o n c ~ i i i t r o ~ ~ l i e n ~ l e s s i ~ e ~ t e r  , a;if dereri Verllalteit Oei dieser iind den 
iibrigen, ohen eriviihnten Kwktioneii icli : i h r  er5t bei spaterrr Ce- 
legenlieit :iiisfiilirlicliei, riiigeliei. niiichte. 

11 s p e  r i m  e ii t e I I  c s. 

2.4 - 1) in it, r o  p h  e n  y 1- e s s i g s i  II r e  u n d 2 .  -1 - U i i i  i t r  o p Ii e 11 y I - e s s i  g- 
sii II r em e t h )-ie s t e  r I:). 

,Xi g Phenylessigsiiure werdeu i n  240 ccm Schwefelsiiure ge16st 
real). susl)etidiert. I)nzu \ v i d  langanni unter gutem Umriiliren eine 
JIischuug w n  1'2U ccrii Schwfels iure  i iud 60 ccrn Salpetersiure (spez. 
4few. 1.5) gefiigt iiutl tlurch \Vasserkiihluug yerhindert, dali wahrencl 
divser Operation die l'emperati.ir GOo uberschreitet. Man uberlkI3t dns 
6;inze eiue Sncht  bei gewiilirilicher Teinperatur sich selbst, giegt 
clanii i i i  I 1 Liswasser und snugt nach einiger Zeit die in feinen gelh- 
liclieii Krystallniidelchen abgexliiedene robe ninitrophenylessigsaiire 
at). Die Ausbeute tkirnn bet.riigt gewiihnlich 70-SO g. 

1) cf. iiber r)initroplienylessi,astiureauch 1 ~ n d z : s z e w s  ki, dicsc Ucrichte2, 
210 [1S69]; 3, (;4S [1370]; ( ; a l , r i e I  iind 1;. b l c ? - c r ,  dicse Bcrichte 14, 823 
[18S1]: I I c c k m n n n ,  A n n .  (1. Cheni. 220, 134 [L8S3]: iiber den Mcthylester 
\-. o n d  .\. h l c y c r ,  tliest Bcrichtc 21, 1301 [1S8S]. 
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n e r  Schnielzpunkt der reinen Dinitro]~heii).lessigb~i~ire wird i i J  

(lei Literntur zu 1 G O O  angegebeii. Die :iuf die oben beschrieberie 
IVeise tlargestellte Substnnz bildete nnch dreimnligeni Umkrystnllisierer~ 
nus heil3em W’asser fast farblose Xiidelchen, die, i i i i  ISrsiccator ge- 
trocLnet, nach vorherigem Sintern bri 17!J--180° uuter lebhnfter Gab- 

entwickliing schmolzen; ihre %~isnrnrriensetzinig entsprach der Formet  
c, JIG 0 6  K?. 

0.3”Oo g Sbst.: 0.3410 g. C’O,. 0.05SO g 11,o.  
C,11~0t;X\T?. RCV. C 42.45. 11 2.6s. 

Get. )) 4 W i ,  ~ “9.5. 
Reim lbhi tzrn iiber ihren Schrnelzpunkt gingen sie. wie dns W I D  

1: n d z i s z  ew SIC i un t l  H e c k  m n  n n  untersuclite, iiiedriger schnielzende 
l’riiparat, g:inz nunlog den i n  freiern Ztistnntle iinbestintligen rj-Ketoii- 
.;iiiiren, unter Iiohlensiiiire-Abspnltunf. in 2 . 4  - 1 ) i n i t r o - t o l u o l  v o i i h  

Wimp.  7CJ-7 1 O iiIJri-, (lessen Iteinheit cliircli eine Stickstoffbestimrniiii~ 
kontrolliert wurtle. 

(1.1544 g dhst.: 32.9 cc~ii N (70, i4Y 111111). 

1‘s Ing also i n  ihnen trotz des yo11 tlen bisherigeii Alignhen 211- 

weichentlen Schmelz~~unli tes  o , ~ ~ - l ~ i n i t r o ~ ~ h e ~ i ~ l e s s i g s ~ i i i r e  Tor. 
Zur I ~ b e r f i i h r i i n g  d e r  S i i u r e  i n  d e n  . \ I e t l i y l e s t e r ,  tler negeia 

.~rii ier grolieren Kr!.stallisatioiisfahigkeit und seines hiiheren Schmelz- 
1)unktes nngenehmer nls der ;\thylester zii handhnhen ist,, 1vir-d (la- 
.gilt getrocknete rohe Nitiierungsprodiikt niit. etivn der vierf:ichen Yenge 
~iieth~lnlkoholischer Snlzsiiire einige Stunden niif deni TVnsserbatlr 
(Iigerierl. 1)abei scheitlet sich nach einiger Zeit rin Ted tles Esters  
>chon in tler M’Rrme, tier Rest beiin Erltalten nls schweres dl :rb, 
i lns ,ich selbst uberlnssen :iiicIi bei woc1ienlanF;eni Stehen keine Nei- 
gung zuni Festwerdeii verrit,. 1:s erstarrt :iber, mit eioem Krystiill- 
 hen tler I’esten Substanz geinipft, sofort, - Inipfmaterial verschaffte 
i(,h mir, indeni ich cc-~ii~itro~~henylncetessigsii l lrerneth~lestrr  ‘ in  attie- 
rischer I,iisun,p (lurch .4minoni:tk i n  Acetamitl und 1)initrophen~l- 
rssigsiiureinethylester zerlegte, - un t l  kann dann durch lliiikrystalli- 
.sieren n i i ~  ~Iethylalkohol leiclit i n  prachtvolleii langen Nadeln er- 
linlten werden, deren Schmelzprinkt ich \vie 1.. untl A .  11 e!-ei. Iiri 
h2-830 f:~nd. 

Wenn i i i : t n  tlen rrinrn l.:ster i n  1ir)nzeiitrierter Sch\veEelsiiure lost. 
\V:isser bis zu beginnender Triibiing hinzufiigt und tlniin i n  Eiswassrr 
gieBt, gewinnt man die freie Siiiire zrlriick, die man (lurch Thsen iu 
verdiinnteni Ammoni:ik leicht von Rester] unverseiften I?sters befreieu 
linnn. Sie schmilzt, init Snlpetersiiure wietler ausgefiillt, bei 179‘j iiiid 

erweist 3ich in jeder lleziehung init tleni (lurch Uiiikr! st:illisieren fie- 

reinigten Nitrieriingsprod ukt identisrh. 

CiH,; O., N?. Bey. S 15.42. Gof. S 15.6:-;. 
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0.1717 fi Shst.: 0.2668 g COr, 0.0460 g HzO. 
Cr HG 0s N?. B c ~ .  C 4‘2.45, H 2.68. 

Gef. )) 42.35, )) 3.00. 

I h c h  einstundiges Kochen niit der fiinffachen bIenge Anilin wird 
d r r  Ester glatt in das unlangst nuF ,dieselbe Weise ails Dinitrophenylacet- 
essigester tlargestellte 2 . 4 -  D i n i  t r o p h e n  y 1- a c e  t a n  i l i d ,  (NO?)* C g  H:. 
(2H2 .CO. NH . CG 1 1 5 ,  hellgelbe, aucli in siedendem Alkohol zienilich 
schwer liisliche Krystallbliittchen vom Schtnp. 1S1(’, rerwantlelt. 

1) i n  i t r o  p h e n  y 1- e s s i g s  ii n r e  n~ e t 11 y 1 e s t,e r II n cl B e n  z o y 1 c h 1 o r i  (1: 
m - 2 . 4  - D i n i t  r o  p h en y 1-a c e t o  p 11 e i i  on , (KOp) ,  CG Ha. C I L  . CO . C6 113. 

5 g Ester v;urrlen i n  50 ccni Alkohol geliist, soweit abgekiihlt, 
t ln l i  (lie 1,osnng geratle noch ltlnr blieb, tlarauf 0.46 g Xatriuni 
i n  10 ccni Alkohol uud nach YGlligem J’:rkalten 2.S g Benzoylchlorid 
11 inzugefiigt. Die d it  n kel braune Farbe tles Dinitropheriylessigester- 
natriiinis rerschwand sofort, es schied sich reicblich Kochsalz ah. Nach 
einigen Stunden wnrde niit vie1 Wasser verl:liinnt, das daraufhin ails- 
fnllende gelbliclie dl, ein Gemisch von Dinitrophenylbenzoylessigsaure- 
inethylester, dinitrophenylessigsaureni Methyl und Xthylbenzoat, niit 
i t h e r  aufgenommen, getrocknet u n d  nnch den1 Abdestillieren des 13 -  
sungsmittels i n  der wiederholt beschriebeuen Weise niit konzentrierter 
Schwefelsiiure vcrseift. Wenn man dns Verseifiirigs~rodiikt vorsichtig 
init warmeni Alkohol extrahiert, bleibt das i n  diesem schwer losliche 
0) - D i n ;  t r o p h e n  y 1- a c e t o p h  e n o n in der Hauptsache ungeliist zuruck. 
b;s wnrde durch Krystallisation ans Chloroform + Alkohol gereinigt 
i ind  stiinmte dauacti in Aussehen, Eigenschaften und Ziisammensetz~ing 
~ollkomiiieii niit den] ails Benzoylessigester gewonnenen Praparat 
iiberein. I)ie Aiusbeute ist wechselnd; sie uber 4Ooi0 der Theorie %:I 

steigern, ist mir vorlaufig nicht gelungen. 
0.1166 g Sbst.: 0.3181 g Con, 0.0513 g 1 1 2 0 .  

CI,I l loOjN2.  Her. C 58.71, H 3.53. 
Gef. x 59.10, D 3.91. 

I ) in  i t  r o 1) he  11 y 1 - e s s i gs B ti r e  ni e t h y 1 e s t e r 11 n d 2.4 - 1) i n i t  r o - b r o m - 
b e  n z 01: 2 . 4 . 2 ’ .  4’- T e t r a n  i t  rod  i p h e n y 1 m e t h a n  - 7 - c a r b o n s  a 11 r e - 

m e  t h  y 1 e s t e r ,  [(KOp)r CG H ~ ] z  CH. CO? CH3. 
Line wie oben bereitete allioholische TA6suug der Satriumverbin- 

dung nus 5 g Ester wufde mit h e r  Liisung Ton 3 g Dinitrobrom- 
henzol in 100 ccm Alkohol vermischt und hei Zimmertemperatur sich 
selbst iiberlasseu. Sie nahni bald tief dunkelblaue Farbung nu, ein 
Teil des Iteaktionsprodakts setzte sicli in schonen Krystallen nuf dem 
Hoden des Kijlbchens ab. Nach drei Tagen wurde sie mit einigen 
Tropfen verdunnter ddpeters8ure nngesiiuert. Sie entfHrbte eich und 
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schied weilie :iinorplie 1;lockeii nb. tlie nacli einiger Zeit i t t  eiii f:irl)- 
loses I<rystnllpiilver iibergingen. 1':s war unlijslicli i n  Methylalkohol, 
\v .irtlz aber ziernlicli reichlich VOII  Chloroform aiifgeiioiiiiiieu u n ~ l  ails 

cler iiiit ,\Iethylnlkohol verwtzten T&sung beiiii Verduusten i n  prnclit- 
v( Hen, I < n i i i i i  gefirbteu Iirystnllbliitteru voii rhonibischer Begrenzung 
und dem Schtiip. I:)!)" e r h l t e i i ;  r~llS!JeUte etwn r) 6. 

HI, , (  bloN,. Bey. C 44.34, 11 2.48. 
tiel. )) 44.74, )) 2.70. 

0 . 2 4 ~ ~  SM.: 0.370~ co,. 0.0545 n" ir?( b .  

-4 [ i f  ganz iilriiIic*I~e \\'eise IiiIlt sicli a i i i  2.4-l)iriitropl.eiiylecetori 
d n s tle r 're t r:I n it roil i 1'11 e I I y I essi gs ii II re P ti ts 1 8 iw li e i i  d e .\let h y 1 1 ~  e ton, 

((.\ - 2 . 4 . 2 ' .  .!' - l ' e  t r n  II i t  rot1 i 1111 e II y 1 -:ice t o u  ('?.4.2'.-k'-'r F. t r a  n i t r o  - 
7 - n c ~  t y  1 - t l  i 1111 en  y l  n ie  t 11 n u ) ;  [(iT02)2C,, €Illr CI-I .CO .CIis, 

gewiniieii: 
2.2 g Di tiitrc)vheii).lacetc)ii \vu:deii niit tler bereohueteu Ueuge 

Natr iui i i i t l i~lat  uiid 2.5 g l~itiitrol~roriibenzol in 1 1 0  cciit Alkoliol 
einige 'rage stelieu gelassen, t l : i i i n  iiiit vie1 \Vasser vertltiiiiit. uod sal- 
ye t e ~ s s  i t  e r g elnnch t. I)ns li ci m b i ti :I ti on s pr od I I  k t set z te sich a 1 I nik hlic 11 

:ils ziilies, dunltelbi~niines Hnrz  z i i  Iic:dell. Beini .Aufkoclien niit Al- 
kohol ging es i n  eiu 1)riiunliches I<rystallpulver iiber, kauni l;jslicli 
i n  Alkoliol, Lisessig untl (~'liloroforiii, zienilicli leicht in siedeutleni 
.\thylacet:tt. Es Lrystnllisierte tlaraus i n  gelt~liclieu, gliiiizeudeti Kidel-  
cliei:, tlie sicli hei 183O tintel, 1ebli:~fteui Ai~fsch;iuiiieii zeraetzten untl 
v 1) II )v n r n i er wii Iirig. n 1 k o holisc I i  e r Sr. t ro I I  I:\ 11 ge 1 nit i n  te n si v I )Ian v io lette r 
Fn r be :I I I  f ge iioinrn en \v ii rtl e n . 

0.1996 g Slbst.: 0.313S3 g CO., 0.0478 g If&. 
C1>111009?i~. Her. C 46.13, I1 2.5s .  

GeF. )) 46.21, )> 2.6s. 

2 -  Iu i  t r o - 1.) e ti z i s o  s a z 01- ( ( - e n  r b o  i i  sii u r e  m e  t 11 y lea  t e  I' 
(For111el s. 1312). 

I h e  Iliisriug YOII 1 0  g I ~ i n i t r o ~ ~ l i r n ~ l e s s i g s ~ ~ i r e i i i e t l i y l e s t r  nwrde 
n i t  ij g frisch tiestillierteiii 1so:iiiiyluitrit uiid dnrauf uuter Icriiftigeiri 
Umschcittelu mit 0.92 F; Nntriuni in :N ccni 3lethglalkohol vermischt. 
Sie f i rbte  sich zunlclist tiei tiunkelbrnuii, fast schwarz, hellte sicli 
aher allmahlic.li wieder nuf und war nnch etwn tlrei Stuuden klnr un(l  
rotbraiin gewortleu. Dnrauf wurde in eiuer Scltnle auf deni IVasser- 
bad Lis zii beginnender 1irystallisatii)n eiugeeugt. 13eim Erkalten e r .  
starrte die Flussiglieit z u  eineiii ICrystallkuchen, der, scbarf abgesaugt 
i i r i d  i n  siedentlem Methylalkohol gelijst, die iieue Verbindung in yor- 
ziiglicher Ausbeiite iintl  :iiinlysenreiuerii Zristande ergab. Sie bildet 
feine seitlengliinzentle Natlelii von gelblichweil3er Fnrbe untl schmilzt 
bei 130--131". 
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0.2866 g Sljst.: 0.513U g COz, 0.0718 g H?O. 
C ~ H , : O j N 2 .  Ber. C 4S.6?, I1 ?.7?. 

C k f .  )) 45.82, )) 1.80. 
Wenn ninn die Renktion zwischen I~initrn~~heiiylessigsiiuremctliyl-  

ester unt l  snlpetriger Sii ire iiicbt i n  iiietliyl-, sontlrrn in 5 t h  y l  alkoho- 
lischer T,osuiig sicha nbspieleii I H l J t ,  wircl nicht. i iur  der Isoxnzolring 
geschlossen, sondern gleiclizeitig anch Yethy1 tlurch -:\thy1 verdriingt: 
iiinn 2 -3 i t,r o -  b e  n z i s o s  n z 01- u-c:i r b o  i i  s ii II r e a t h  y l e s  t e r ,  
(1,~)ITs 05 X!, tIer :IUS .:itIiyIaIkolroI i n  grIIiIicIien BIiittern yorn Schnip. 
101 -102O 1iPr:iiiskoniiiit. 

erhiilt 

0.2692 Sbst.: 0.4995 g COz, O.OS2-l g H?(  1 .  

Clolf,Oji\:. I h .  C 50.S2, H 3.41. 
( ie f .  x 50.6;;. 1) Ij.42. 

c: - 2.4 -I) i TI i t r n 1) 11 e 11 >- 1 - 1 )  n i t  r o z i 111 t sii 11 r e  111 e t I1 !- 1 e s t r? r ,  

,-) g tliiiitroplienylessigsniires Methyl \vurtlen nuf Clem \\:asserb:ide 
iiiit 3 g 1'-Nitrobenzaldehytl zus ,~m~r ien~esc l~molze r i ,  S Tropfen Piperidin 
zugesetzt unid irn .\letnllbnde 2 0  .\lintiten nuf ljOO erhitat. J)ie 
Sclimelze. die nnch deiii ICrk:~lteii tlunkrlbrnun unt l  roii salbenartiger 
Konsistenz war, wurtle iu Chloroforni pli ist ,  niit tleni gleichen Volunieii 
Nethylalkohol rercliinnt uiitl i u  einer Schnle freiwilligrr Verdunstung 
iiberlasseii. I1nl)ei schied sicli der iieue lh te r  nls briiuuliclies Kryst:~Il- 
pulrer nb, c1ns t1urc.h reclitzritipes Al~gieBeu der Nutterlnugen voll- 
standig frei von  Scliiniereii erlialteir \verde~i kounte. E r  jvurde i i i it  

~lethylalkoliol  ausgewnsc.heii und dnun uoi.Ii einninl xiis eineni Ceniisch 
gleicher Voluniina Athylncetat iriicl :llkohol riinkrystnllisiert, ans deiii 

er sich irr hellbraunen Niidelchrn roiii S . h n r p .  1Ci'J--17Oo absetzte. 

KO*. C G  IT, CII : c (COZ CH,) . C'C € 1 3  (KC)?). . 

0.1972 g Sbst.: 0 3736 g C . 0 2 ,  0.0536 g 1 1 2 0 .  
CII;HllUhhT3. Bey. C, 51.45, H 1.97. 

GC!F. )) 51.5:;, >) ::.04. 

( t -  2.4-1) in  i t  r o pli en  y I - ( ,  1 1  i i i  n riii (Foriiiel 11, S. 1.31 3). 
Wenn ninn cine .\lischiing rnn .j g I ~initroplienylessigestar, 2.5 g 

8:ilicylaltleliyd und 4 'Tropfen Piperidin i n  eincJni Kolhchen in das niif 
etwa 1N0 vorgewarmte .\letnllbnd br ing ,  tritt nnch einigen Augeri- 
blic-ken eiue le1)hafte Reaktion ein : \\'nsser- i incl  Alkoholdiimpfe ent- 
weichen, und  der Iiolbeniiihalt erstnrrt zi i  eineni honiogenen dunkel- 
gelben liuchen yon D i n i t r o p l i e n ~ l ~ ~ u ~ ~ i a r i n .  13s wird rorsichtig heraus- 
geliist, zerrieben, niit I\lkoliol :tusgekoc,ht und nns seln \-iel heisen1 
Eisessig uinkrystnllisiert. Hellgelbe, gliinzende Rliittc.hen vonl Sclimp. 
249--250", praktisc,h iiu1iiblic.h i n  Alltohol, i i u r  wenig in Cllloroforiri 
un t l  Essigester, etwns hesser 11: ISs5igs5urc otlrr Acetoil. 
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0.2764 Sbst.: 0.5814 R CO:, 0.0666 g MaO. 
C15 I& 0 6  h'?. Ber. C 57.67, €1 2.55. 

Gcf. D 57.37. )) 2.69. 

@ -  2.4 - D in i t r o 1' 11 e n y 1 - c a r 1) o s t y  r i I (Forni r l  111, S .  13 1 3). 
Dinitrophenylessigevter (2.5 g) i:nd o-Atiiitlo~~enz:iltleli~tl (1.2 g) 

nrit 4 Tropfen Piperidin 111 Jliiiiiten auf l Y O o  erhitzt, lieferten eine 
dunkelbrauiie, arich nacli detn :lbkiihlen zahflhssig bleibeude Schnielze. 
Sie wurde einige Zeit iiiit wariiieni Methylalltohol tligeriert, bis znni  
nndern Xlorgen beiseite gestellt untl dann durcli Lkkantiereti von 
den1 :ilkoholischeii Estrnkt  getreunt. Dabei blieb ein scli \~;irzes Harz  
im Kiilbchen zurtick, in  das briiunliche Iirystiill(~lien eingelJettet waren. 
Beide lieBen sich diirch Essigester, der n u r  d;is erstrre a i i f i i a h i i t ,  

trrnneii. Der ungeliiste Kiivkstand, eiii briiiinlic~lies Piilver, wiirde 
auf ciu Filter ges;itiinirlt. r i n d  :tiis Eisessig riinkrystallisiert. Ich er- 
hielt so ca. 0.15 g dunkeigelbrr, stark gliinzender I i r  
sich bis 270° nicht sicahtbnr verhderten iiritl der Analyse nach  dns 
geauchte ninitroplien~lcnrbost,yril tlarstellten : 

0.1332 g Sbat.: 0.2838 g COY, 0.0368 g H 2 0 .  
(;1511905N3. Rer. C 57.54, 11 2.91. 

GcF. n 58.11, n 3.09. 

206. Johannes Scheiber: m e r  die Einwirkung von 
Chloriden zweibasischer Fettsiluren auf Natrium-Malonester. 
[~ l i t t e i l . a . t l . I i i s t i tu tv .E . l i cck~ i innu , I~nh . f  aiige\~.~:heniied.Uni\.el.sitat 1,eilnig.J 

(Eiugegangen nni 1 .  April 1909.) 

Wabrend die Chloride eiiilmsischer organischer Siiiren in grolkr 
Aozahl I)  niit Natrium-~laloriester ziir Unisetzriiig gelangt aiud, hat inail 

von Chloriden zweibasischer Siiureii bid:ing lediglich die der Campher- 
sitire?), Phthalsiirire") u n t l  '1'~relilithalsiiiire ') liierzii herangezogeii. 

:) Verwendet sind folgcntle Siiurecl~loridc: Acetyl-, l'ropionyl-, Uutyryl-, 
Isobutyrylchloritl, CliIor1;oIilensiiureestrr, Cliloracet~-lchloritI, -icetylglykol- 
saurechlorid, Propiolyl-, l'henacctyl-, Uenzc~ylchlorid, ;Icetylsalicyl~~rircclilori(l, 
2.t-Dichlorsalicylsiiurcchloritl, aiiWerclem iyaiinrsiiurechlol.id. Von diiurc- 
bromiden sind Lenutzt: Broni-isobutyryll)r,:~iiii(~ und Acetylhroniitl. 

?) H. W i n z c r .  .\un. d. Clieni. 267, 295 [1S90]. 
3, J. W i s l i c e n u s ,  Sitzungsbcr. Ak:id. \\'iss. Miinchen. 1884, 217;  Ann. 

4) A .  v. B a e y e r ,  dicse Il~~riclitc 25, :039 [159?]1; I t .  I n g l e ,  el~cuda 47. 
d. Chmi.  248, 23 [188i]. 

2536 [1894]. 




