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204. W. Borsche: Uber «-Dinitrophenyl-acetessigester und
verwandte Verbindungen. IIY).

[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gattingen.]
(Eingegangen am 31. Miarz 1909.)

Die »negative Natur der Phenylgruppes, ihre Fiihigkeit, sich mit
Hydroxyl zu YVerbinduugen von saurem Charakter zu vereinigen,
kommt bet den nicht substituierten Koblenwasserstoffradikalen der
aromatischen Reihe bekanutlich nur in geringem Mafle zum Ausdruck.
Nie lafit sich aber durch Einfithrong geeigneter Substituenten, nament-
lich von Nitrogruppen, erheblich verstirken, und man gelangt so
schlicBlich zu Substanzen, die sich in vieler Beziehung wie die echten,
carboxyltragenden, organischen Siuren verhalten. Mit anderen Wor-
ten, der Ersatz von Wassers:off im Wasser durch Nitroaryl (NO:)x Ar--
hat denselben Effekt, wie seine Substitution durch das Radikal einer
organischen Siure, R.CO-—.

Man kann nun diese Betrachtungsweise verallgemeinern und auch
andere Kirper, die Nitroaryl an Stelle von Wasserstoff enthalten, mit
den entsprechenden Acylderivaten in Parallele setzen. So miifiten
z. B. die Nitrokohlenwasserstoffe (NO2)xAr.CH:.R in der Reaktions-
fahigkeit der CII.-Gruppe den Ketonen R.CO.CH:R, die Ester der
Nitrophenylessigsiuren (NO;)xAr.CH,.C();R den j-Ketonsiiureestern
R.CH..CO:R nahe kommen. Dali ersteres tatsiichlich der Fall ist,
ist in den letzten Jahren von Reillert, Thiele, Sachs und anderen
Forschern experimentell bewiesen worden. Ob auch die zweite Fol-
gerung zutrifft, ob der von der Theorie vorausgesagte Parallelismus
zwischen Nitroarylessigestern und g-Ketonsiureestern wirklich exi-
stiert, lie} sich an der Hand des bisher dariiber vorliegenden geringen
Beobachtungsmaterials noch nicht sicher entscheiden. Ich habe darum
bei der Weiterfilhrung meiner Studien tiber den «-2.4-Dinitrophenyl-
acetessigester und verwandte Verbindungen, die mich zuniichst aus
anderen Griinden, zur Gewinnung von Kontrollpriparaten, zu einer
erneuten Untersuchung der 2.4-Dinitrophenylessigsdure veranlaBten,
auch nach dieser Richtung Versuche apgestellt. Und zwar habe ich
zuniichst das Verhalten des 2.4-Dinitrophenylessigsiiuremethylesters
bei der Alkylierung und Acylierung, bei der Einwirkung salpetriger

5 I . Mitteilung: Diese Berichte 42, 601 [1909]. Von Hin. A. ReiBert
wurde ich liehenswiirdigerweise darauf aufmerksam gemacht, dal das von mir
bei dicser Gelegenheit fliichtig erwihnte Reduktionsprodukt des 2.4-Dinitro-
phenylacetessigesters yom Schmelzpunkt ca, 220° bereits von ihm und Heller
dargestellt und beschrieben worden ist (diese Berichte 37, 4364 [1904)).
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Siaure und bei der Kondensation mit aromatischen Aldehyden etwas
eingehender studiert.

Die Alkylierungs- und Acylierungsversuche muliten na-
turgemil bei Anwesenheit von Alkali vorgenommen werden. Daf
ihr Verlauf unter diesen Umstinden durch intramolekular sich ab-
spielende Nebenreaktionen zwischen Methylen und Nitrogruppen kom-
pliziert und beeintrichtigt werden wiirde, liefl sich nach den bei an-
deren 2.4-Dinitroalkylbenzolen gemachten Erfahrungen erwarten und
hat sich auch durchaus bestitigt. Dazu kommt, dafl die Derivate
des Dinitrophenylessigsiuremethylesters wie ihre Mnttersubstanz zwar
in reinem Zustande meist ausgezeichnet krystallisieren, diese ange-
nehme Eigenschaft aber hiufig schon durch verhiltnismaBig geringe
Mengen von Verunreinigungen einbiillen und dann von diesen kaum
zu trennen sind. So haben mir meine Versuche bisher nur in zwei
Fallen ein befriedigendes Resultat gegeben:

2.4-Dinitro-brombenzol setzt sich bei Zimmertemperatur mit
einer alkoholischen Losung von Natrium-dinitrophenylessigsiiuremethyl-
ester ziemlich glatt zu 2.4.2.4-Tetranitrodiphenyl-essigsiaure-
methylester um:

(N Ca T~ CH Na —+ BrHa (NU2,
= [(NOQ),’ C(; H;]z C}{.(‘Oa CH'; —+ NaBr.

Benzoylchlorid liefert unter denselben Bedingungen reichlich
«¢-Dinitrophenyl-benzoyl-essigsiiuremethylester:

(NO2)2 Ce Ha_

CH, 0, c—CHNa + CL.CO.Co Hs

= (N0 et 0l CO. G B, + Na,
der durch Uberfithrung in das neulich hereits beschriebene -2.4-Di-
nitrophenyl-acetophenon, (NO,;);CiH;.CH..CO.CsH;, leicht
identifiziert werden konnte.

Bei den ibrigen Versuchen, bei denen Isovalerylchlorid, Benzol-
sulfochlorid, Benzylchlorid, -Bromacetophenon und Bromessigester
in Anwendung kamen, wurde der Dinitrophenylessigester zum Teil
unverandert zuriickgenommen, zum Teil in undefinierbare harzige Pro-
dukte umgewandelt.

V. und A. Meyer haben schor vor langerer Zeit beobachtet!),
daB sich Diazoverbindungen mit Dinitrophenylessigester in essig-

1) Diese Berichte 20, 535 [1887]; 21, 1307 [1888),
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saurer Lésung zu Dinitrophenyl-glvoxvlsiiureester-arylhydrazonen ver-

einigen:
(N()z)‘.'(“r;}fa.cl{z + Cl.N3.Ar 4 NaO, C.CH,
CO; R
= (NOy) Ce 5. : NaH.Ar 4+ NaCl 4+ CHy . CO H,

CO: R

sich aber vergeblich bemiiht, ihn aul dhulichent Wege durch salpe-
trige Siure in Dinitrophenylglyoxylsiiureesteroxim zu verwandeln. lgh
habe gefunden, dafl sich diese Reaktion unter bestimimten Bediu-
gungen, nidmlich wenn man den Ester in alkoholischer Ldsung mit
Isoamylnitrit und Natriumithylat nitrosiert, ohne Schwierigkeit ver-
wirklichen liaf}t. Sie bleibt aber, wie in anderen Fillen, in denen
sich in Orthostellung zur Carboximidogruppe am Benzolkern ein leicht
abspaltbares Atom oder Radikal befindet, unter diesen Verhiltnissen
vicht bei der Bildung des Oximidoesters stehen. Vielmehr wird durch
das vorhandene Alkali sogleich wieder in anderer Richtung salpetrige
Siture aus dem Molekiil herausgenommen, und es resultiert eine bi-
cvclische Verbindung:

2-Nitrobenzisoxazol-¢-carbousiiuremethylester,
(0 N): Cs H; .CH2.CO. CH; 4+ ON.OH
= (0:N); G . CGN.OH).CO. Cl; 4+ H,O;
T C.CO,CH, o C.CO. CH;

O;N . NO, O—N + NaOCHs =, v N

H ()
+ NO.Na + CH;.0H.

Binige orientierende Versuche zeigten mir, dal} sich so auch an-
dere, dhnlich koustituierte Verbindungen, z. B. 2.4-Dinitrophenylaceton,
in Benzisoxazole verwandelu lassen, so dafl hier ein gangbarer Weg
zu diesen wegen ihrer Reaktionsfiihigkeit in theoretischer wie in prak-
tischer Beziebung gleich interessanten, aber bisher nur schwierig zu
beschatfenden Kiorpern erschlossen zu sein scheint.

SchlieBlich noch einige Worte ither die K ondensation des Di-
nitroplenylessigesters mit aromatischen Aldehydeun, die
man am besten nach dem zuerst von Thiele und Escales') ange-
gebenen Verfahren, durch kurzes Lirhitzen dquimolekularer Mengen
der heiden Komponenten bei Gegenwart von etwas Piperidin, vor-
pimmt. Auch hier vereitelte mangelnde Neigung zum Krystallisieren

1) Diese Berichte 34, 2842 [1901].



in einigen Fillen, uuter anderem gerade bei dem eintachsten Beispiel,
dem  «-2.4-Dinitrophenyl-zimtsiureester [aus Dinitrophenylessigester
und Benzaldehvd] die Reindarstellung der Reaktionsprodukte. Sie
gelang aber beim  «¢-2.4-Dinitrophenvl-p-nitrozimtsdureme-
thylester[aus 2.4-Dinitrophenylessigsiiuremethylester und p-Nitrobenz-
aldehyd (1)}, beim «-2.4-Dinitrophenyl-cumarin [aus 2.4-Dinitro-
CH CH
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phenylessigsiinremethylester und Salieylaldehvd (ID] und beim g-2.4-
Dinitrophenvyl-carbostyril {aus 2.4-Dinitrophenylessigsiiuremethyl-
ester und c-Amidobenzaldehyd [II1)]. die wegen ihrer Schwerloslich-
keit in Alkoliol durch Auskochen mit diesem Lésungsmittel leicht von
den die Krystallisation hemmenden Verunreinigungen befreit werden
kinnen. Namentlich die Cumarinbildung verlauft ganz iiberraschend
elegant, nicht nur mit dem o, p-Dinitro-, sondern anch mit o- und mit
- Mononitrophenylessigester, auf deren Verhalten bei dieser und den
iibrigen, oben erwithnten Reaktionen ich aber erst bei spiiterer Ge-
legenheit ausfiihrlicher eingeher. mdchte. '

Lxperimentelles.
2.1-Dinttrophenyl-essigsiure und 2.4-Dinitrophenyl-essig-
situremethylester').

36 g Phenylessigsiiure werden in 240 cem Schwefelsiure geldst
resp. suspendiert. Dazu wird langsam unter gutem Umriihren eine
Mischung von 120 cem Schwefelsiiure und 60 cem Salpetersiiure (spez.
Gew. 1.5) gelligt und durch Wasserkiihlung verhindert, dall wihrend
dieser Operation die Temperatur 60° iiberschreitet. Man tberlaBt das
Guanze eine Nacht bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst, gielit
danu in 21 Eiswasser und saugt vach einiger Zeit die in feinen gelb-
lichen Krystallniidelchen abgeschiedene robe Dinitrophenylessigsiure
ab.  Die Ausbeute daran betriigt gewdhnlich 70—80 g.

1 cf. aber Dinitrophenylessigsiure auch Radz’szewski, diese Berichte 2,
210 [1869]; 3, 648 {1370]: Gvabriel und R. Meyer, dicse Berichte 14, 823
[1831); Ileckmann, Ann. d. Chem. 220, 134 [1853]: iiber den Methylester
V. und A. Meyer, diese Berichte 21, 1304 [1888],



Der Schmelzpunkt der reinen Dinitrophenylessigsiiure wird iu
der Literatur zu 160° angegeben. Die auf die oben beschriebene
Weise dargestellte Substanz bildete nach dreimaligem Umkrystallisieren
aus heiflem Wasser fast farblose Nidelchen, die, im Exsiccator ge-
trocknet, nach vorherigem Sintern Lei 179—180° unter lebhafter Gas-
entwicklung schmolzen; ihre Znsammensetzung entsprach der Forme}
C: H O Na.

0.2200 g Shst.: 0.3410 ¢ CO,, 0.0580 g H,0.

C.HgOs Nz Ber. C 42.45. 1 2.68.
Gef. » 42,27, ~ 2,95,

Beim Erhitzeo iiber ihren Schmelzpunkt gingen sie. wie das vouw
Radziszewski und Heckmann untersuchte, niedriger schmelzende
Priiparat, ganz analog den in ireiem Zustande unbestiindigen g-Keton-
siuren, unter Kohlensiure- Abspaltung in 2.4-Dinitro-toluol vom
Schmp. 70—71°¢ iiber, dessen Reinheit durch eine Stickstoffbestimmung
kontrolliert wurde.

0.1744 g Shst.: 22,9 cem N (79, 748 mm).

C:HsO4No. Ber. N 1542, Gelf. N 15.63.

Lis lag also in ihnen trotz des von den bisherigen Angaben ah-
weichenden Schmelzpunktes o, p-Dinitrophenylessigsiiure vor.

Zur Uberfihrung der Saure in den Methylester, der wegen
seiner grolleren Krystallisationsfahigkeit und seines hitheren Schmelz-
punktes angenehmer als der Atbvlester zu handhaben ist, wird da-
gut getrocknete rohe Nitrierungsprodukt mit etwa der vierfachen Menge
methylalkobolischer Salzsiiure einige Stunden auf dem Wasserbade
digerierl. Dabei scheidet sich nach einiger Zeit ein Teil des Esters
schon in der Wiirme, der Rest beim Erkalten als schweres Ol ab,
das sich selbst {iberlassen auch bei wochenlangem Stehen keine Nei-
gung zum Festwerden verriit. s erstarrt aber, mit einem Krystill-
chen der festen Substanz geimpit, sofort — Impimaterial verschaffte
ich mir, indem ich «-Dinitrophenylacetessigsiuremethylester ‘in dthe-
rischer Lisung durch Ammoniak in Acetamid und Dinitrophenyi-
essigsituremethylester zerlegte, — und kann dann durch Umkrystalli-
sieren aus Methylalkohol leieht in prachtvollen langen Nadeln er-
halten werden, deren Schmelzpunkt ich wie V. und A. Mever bet
52—83° fand.

Wenn man den reinen Lster in konzentrierter Schwefelsiiure 16st,
Wasser bis zu beginnender Triibung hinzufiigt und dann in Eiswasser
gieBt, gewinnt man die ireie Siure zuriick, die man durch Lésen in
verdiinntem Ammoniak leicht von Resten unverseiften Esters befreien
kann. Sie schmilzt, mit Salpetersiiure wieder ausgefillt, bei 179¢ uud
erweist sich in jeder Beziehung mit dem durch Umkrvstallisieren ge-
reinigten Nitrierungsprodukt identisch.
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0.1717 g Shst.: 0.2668 g CO,, 0.0460 g H,0.

C\ HGOGNz. BQI’. C 42.45, H 268
Gef. » 4238, » 3.00.

Durch einstiindiges Kochen mit der fiinffachen Menge Anilin wird
der Ester glatt in das unlingst auf dieselbe Weise aus Dinitrophenylacet-
essigester dargestellte 2.4-Dinitrophenyl-acetanilid, (NO2); Cs Hs.
CH,.CO.NH.C; Hs, hellgelbe, auch in siedendem Alkohol ziemlich
schwer losliche Krystallblittchen vom Schmp. 1819, verwandelt.

Dinitrophenyl-essigséiuremethylester und Benzoylchlorid:
w-2.4-Dinitrophenyl-acetophenon, (NO;),CsH;.Cll..CO.CsHs.

3 g Ester wurden in 50 cem Alkohol gelist, soweit abgekiihlt,
dafl die Lésung gerade noch klar ULlieh, daraul 0.46 g Natrium
in 10 ccm Alkohol und nach volligem Erkalten 2.8 g Benzoylchlorid
hinzugefiigt. Die dunkelbraune Farbe des Dinitrophenylessigester-
natriums verschwand sofort, es schied sich reichlich Kochsalz ab. Nach
einigen Stunden wurde mit viel Wasser verdiinnt, das daraufhin aus-
fallende gelbliche Ol, ein Gemisch von Dinitrophenylbenzoylessigsiure-
methylester, dinitrophenylessigsaurem Methyl und Athylbenzoat, mit
Ather aufgenommen, getrocknet und nach dem Abdestillieren des Li-
sungsmittels in der wiederholt beschriebenen Weise mit konzentrierter
Schwefelsiure verseiit. Wenn man das Verseifungsprodukt vorsichtig
mit warmem Alkohol extrahiert, bleibt das in diesem schwer l6sliche
o-Dinitrophenyl-acetophenon in der Hauptsache ungelost zuriick.
Ks wurde durch Kryvstallisation aus Chloroform + Alkohol gereinigt
und stimmte danach in Aussehen, Eigenschaften und Zusammensetzung
vollkommen wit dem aus Benzoylessigester gewonnenen Priiparat
itberein. Die Ausbeute ist wechselnd; sie iiber 40%, der Theorie zu
steigern, ist mir vorliufig nicht gelungen.

0.1466 ¢ Shst.: 0.3181 g CO,, 0.0513 g 11,0.

C1i 1005 N,. Ber. C 58.71, H 3.52.
Gef. » 59.10, » 3.91.

Dinitrophenyl-essigsiduremethylester und 2.4-Dinitro-brom-
benzol: 2.4.2".4'-Tetranitrodiphenylmethan-7-carbonsiure-
methylester, [(NO;), CsHiJo CH.CO. CH;.

Eine wie oben bereitete alkoholische l.6sung der Natriumverbin-
dung aus 5 g Ester wurde mit einer Losung von 5 g Dinitrobrom-
benzol in 100 ccm Alkohol vermischt und bei Zimmertemperatur sich
selbst iiberlassen. Sie nabm bald tief dunkelblaue Firbung an, ein
Teil des Reaktionsprodukts setzte sich in schénen Krystallen auf dem
Boden des Kélbchens ab. Nach drei Tagen wurde sie mit einigen
Tropfen verdiinuter Salpetersiiure angesiiuert. Sie entfiirbte sich und
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schied weifle amorphe I'locken ab, die nach einiger Zeit 1n ein farb-
loses Krystallpulver tibergingen. Is war unléslich in Methylalkohol,
wurde aber ziemlich reichlich von Chloroform aufgenommen und aus
der mit Methvylalkohol versetzten Ldésung beim Verdunsten in pracht-
vcllen, Jkaum gefirbten Krystallblittern vou rhombischer Begrenzung
und dem Schmp. 154° erhalten; Ausbeute etwa 5 g.
0.2259 ¢ Shst.: 0.3706 g CO, 0.0545 g IO,
CisHp 0o Ny Ber, C 4434, H 248
Gel. » 4474, » 270,
Aut ganz ihnliche Weise lLift sich aus 2.4-Dinitroplenylaceton
das der Tetranitrodiphenylessigsiiure entsprechende Methylketon,

ax-2.4.2' V' -Tetranitrodiphenyl-aceton (2.4.2'.4"-Tetranitro-
7-acetyl-diphenylmethan), [(NO,),Ci Hy]. CH.CO.CHs,
gewinnen:

2.2 g Dinitropbenylaceton wurden mit der berechueten Menge
Natriumithvlat und 2.5 g Dinitrobrombenzol in 110 ccm Alkolhol
einige Tage steheu gelassen, dann mit viel Wasser verdiiunt und sal-
petersauer gemacht. Das Kombinationsprodukt setzte sich allmiahlich
als zihes, dunkelbrannes Harz zu Boden. Beim ‘Aufkochen mit Al-
kohol ging es in ein Dbriunliches Krystallpulver tber, kaum I3slich
in  Alkohol, Lisessig und Chloroform, ziemlich leicht in siedendem
Athylacetat. Ls krystallisierte daraus in gelblichen, glinzenden Nidel-
cher, die sich bei 183° unter lebliaftem Aufschiiunen zersetzten und
von warmer wilirig-alkoholischer Natronlange mit intensiv blauvicletter
Farbe aufgenommen wurden.

0.1996 g Shst.: 0.3382 g COu, 0.0478 g 1,0.

Ci;Hi009 N7, Ber. C 46.13, 11 2.58.
Gel. » 4621, » 2.68.

2-Nitro-henzisoxazol-«-carbonsiiuremethylester
(Formel 8. 1312).

Liine Losung von 10 g Dinitrophenylessigsiuremethylester wurde
mit 6 g frisch destilliertem Isoamylnitrit und daraut unter kriftigem
Umschiittelu mit 0.92 g Natrium in 30 cem Methylalkohol vermischt.
Sie Yirbte sich zunichst tiei dunkelbraun, fast schwarz, hellte sich
aber allmihlich wieder auf und war nach etwa drei Stunden klar und
rotbraun geworden. Darauf wurde in einer Schale auf dem Wasser-
bad bis zu beginnender Krystallisation eingeengt. Beim Erkalten er-
starrte die Flissigkeit zu einem Krystallkuchen, der, scharf abgesaugt
und in siedendem Methylalkohol gelist, die neue Verbindung in vor-
ziiglicher Ausbeute und analysenreivem Zustande ergab. Sie bildet
feine seidengliinzende Nadeln von gelblichweiller I"arbe und schmilzt
bei 130--131°.
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0.2866 g Shst.: 0.5130 g COz, 0.0718 g Ha0.
CoHuO3 Ny, Ber. C 458,62, H 2.7,
Gef. » 48.82, » 2.80.
Wenn man die Reaktion zwischen Dinitrophenylessigsiiuremethyl-
ester und salpetriger Niure nicht in methyl-, sondern in dthylalkolo-
lischer Lésung sicheabspielen lifit, wird nicht unur der Isoxazolring
geschlossen, sondern gleichzeitig auch Methyl durch Athyl verdriingt:
man erhilt 2-Nitro-benzisoxazol-«-carbonsiiureédthylester,
Crp Iy O3 N2, der aus Athylalkobol in gelblichen Blittern vom Schmp.
101—162° herauskommt.
0.2692 ¢ Sbst.: 0.4998 ¢ CO,, 0.0824 g Hs ).
CioHyOsN,. Ber. C 50.82, H 3.41.
Gel » 3063, » 5.42.

«-24-Dinitrophenyl-penitrozimtsiiuremethylester,
NO;.CoHy CH:C(CO, CH;). Cs Ha (NOo):.

» g dinitrophenylessigsaures Methyl wurden auf dem Wasserbade
mit 3 g p-Nitrobenzaldebyd zussminengeschmolzen, 8 Tropfen Piperidin
zugesetzt und im Metallbade 20 Minuten auf 1350° erhitzt.  Die
Schimelze. die nach dem lirkalten dunkelbraun und von salbenartiger
Konsistenz war, wurde in Chloroform gelist, mit dem gleichen Volumen
Methylalkohol verdiinnt wud in einer Schale freiwilliger Verdunstung
iiberlassen. Dabei schied sich der neue Iister als briunliches Krystall-
pulver ab, das durch rechtzeitiges Abgiellen der Mutterlaugen voll-
stindig frei von Sclunieren erhalten werden Lkonnte. Er wurde mit
Methylalkohol ausgewaschen und dann noch einmal aus einem Gemisch
gleicher Volumina Athylacetat wnd Alkohol umkrystallisiert, aus dem
er sich in hellbraunen Niidelchen vom Schmp. 169—170° absetzte.

0.1972 g Sbst.: 03726 g €Oy, 0.0536 g H,0.

CicH11O.N;. Ber. € 5145, H 2.97.
Gel. » 51.53, » 35.04.

«-24-Dinitrophenyl-cumarin (Formel II, 8. 1313).

Wenn man eine Mischung von 5 g Dinitrophenylessigester, 2.5 g
Salicylaldehyd und 4 Tropfen Piperidin in einem Kélhchen in das auf
etwa 150° vorgewdrmte Metallbad bringt, tritt nach einigen Augen-
blicken eine lebhafte Reaktion ein: Wasser- und Alkoholdidrpfe ent-
weichen, und der Kolbeninhalt erstarrt zu einem homogenen dunkel-
gelben Kuchen voo Dinitrophenyleumarin. Es wird vorsichtig heraus-
gelost, zerrieben, mit Alkohol ausgekocht und aus sehr viel heillem
Eisessig umkrystallisiert. Hellgelbe, gliinzende Blittchen vom Schmyp.
249-—250°, praktisch unléslich in Alkohol, nur wenig in Chloroforni
und Essigester, etwas besser ir. Essigsiure oder Aceton,



0.2764 g Sbst.: 0.5814 g CO,, 0.0666 g H,0.
Cis HsOg N2, Ber. C 57.67, H 2.58.
Gef. » 57.37, » 2.69.

$#-2.4-Dinitrophenyl-carbostyril (Formel I, S. 1313).
Dinitrophenylessigester (2.5 g) und o-Amidobenzaldehyd (1.2 g)
mit 4 Tropfen Piperidin 10 Minuten auft 180° erhitzt, lieferten eine
dunkelbraune, auch nach dem Abkiihlen zihflissig bleibende Schmelze.
Sie wurde einige Zeit mit warmem Methylalkohol (ligeriert, bis zum
andern Morgen beiseite gestellt und dann durch Dekantieren von
dem alkobolischen Lxtrakt getrennt. Dabei blieb ein schwarzes Harz
im Kélbchen zurick, in das briunliche Krystillchen eingebettet waren,
Beide lieBen sich durch Essigester, der nur das erstere aufnahm,
trennen. Der ungeloste Riickstand, ein briunliches Pulver, wurde
auf ein Filter gesammelt und aus Fisessig umkrystallisiert. Ich er-
hielt so ca. 0.15 g dunkelgelber, stark glinzender Krystillichen, die
sich bis 270° nicht sichtbar verinderten und der Analyse nach das
gesuchte Dinitrophenylearbostyril darstellten:
0.1332 g Sbst.: 0.2838 g CO., 0.0368 g H,0.
CisHoOs N5, Ber. C 57.84, H 2.91.
Gef, » 58.11, » 3.09.

205. Johannes Scheiber: Uber die Einwirkung von
Chloriden zweibasischer Fettsduren auf Natrium-Malonester.

[Mitteil.a.d. Tustitutv.E.Beckmann, Lab. fangew.Chemied. Universitit Leipzig.)
(Eingegangen am 1. April 1909.)

Wihrend die Chloride einbasischer organischer Siuren in grofler
Anzahl?!) mit Natrium-Malonester zur Umsetzung gelangt sind, hat man
von Chloriden zweibasischer Siiuren bislang lediglich die der Campher-
siure?), Phthalsiure®) und Terephthalsinre?) hierzu herangezogen.

) Verwendet sind folgende Siurechloride: Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-,
Isobutyrylchlorid, Chlorkohlensiureester, Chloracetylchlorid, Acetylglykol-
saurechlorid, Propiolyl-, Phenacetyl-, Benzoylehlorid, Acetylsalicylsiurechlorid,
2.4-Dichlorsalicylsdurechlorid, auflerdem Cyanursiurechlorid.  Von Siaure-
bromiden sind benutzt: Brom-isobutyrylbromid und Acetylbromid.

% H. Winzer, Aun. d. Chem. 267, 298 [1890].

%) J. Wislicenus, Sitzungsber. Akad. Wiss. Mianchen. 1884, 217; Ann.
d. Chem. 242, 23 [1887].

9 A. v. Baeyer, diese Borichte 5, 1039 [1892]; . lngle, chenda 27,
2526 [1894].





