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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]. 
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Die  Monochloride haben dabei zu Acylrnalonestern gefiihrt, welche 
Ketonreaktionen aufweisen I). Von den Dicliloriden verhiilt sich nur 
clas d e r  Terephthalsiiure analog'); die beiden andereii resgieren ab- 
weichend, indeiii sie zu r  Hildung yon Stoffen Veranlassung geben, die 
.ich von ihrer  unsyrnmetrischen Form ableiten. Beiiii Phthalyl-  
rh lo r id  ist das  nicht weiter ubcrrnschend, denn dieses erweist  s k h  
m c h  bei zahlreirhen anderen Umsetzungen als unspmmetrisch kon- 
figuriert  ". W m i g e r  einleuchtend ist schon das Verhalten des  Campher- 
4u rech lo r ids .  Sind auch iiber dessen sonstige Reaktionen nicht be- 
3onders zahlreiclie Untersuchungen angestellt, so ergiebt sich aus dem 
hisherigen T'ersuchsmaterial doch immerhin,  da13 dieses Sauredichlorid 

erhebliche Neigung ztir Hildung syrnmetrisch gebauter Derivate besitzt ;). 
Da nun andere  Siiuredic~hloritle, besonders d ie  de r  zweibasischen 

Fettsiiuren, bei rielen Reaktionen sicli entweder stets als syrn- 
metrisch gebaut 3 oder  wenigstens als tautomere Geniische de r  sym- 
rtietrischen und aspnimetrischeu Form erwiesen haben ", so erschien 

1) h e r  die Konstitution der a~tstchcnden Verbindungcn, vergl. 3 .  W. 
t l r i i h l ,  dicsc Berichte 27, 2384 [1394]. 

?) Dicses Dichlorid reagiert auch sonst normal: F. Miiuchm e y e r ,  clicsc 
t3erichte 19, 1848 [1886]; J. L o c h e r ,  Conipt. rcnd. 119, 274 [1894]; A. v.  
B a e y e r  u. Y. V i l l i g c r ,  diese Berichto 34, 746, 766 [I9011 ti .  a . :  hingegcn 
I:. M u n c h m e y e r ,  ebenda 19, 1850 [1886], abcr auch D. \ 'o r l i in t le r ,  
<bends 30, 2268 [1897]. 

3) Vergl. 0. F i s c h e r ,  diese Berichte 12, 1693 [1879]: E. V o n g c r i c h t c n ,  
o~benda 13, 417 [1380]; E. F i s c h e r  und €I. Koch .  ebcntla 16, 651 [1883]: 
4;. Bi i low,  Ann. d. Chcrn. 236, 184 [1886]: V. M e y e r ,  dirse Berichte 17, 
817 [1884;; V. h u g e r .  Bull. sac. chim. p2] 49, 345 [1888]: dicsc Bcrichte 
21, Ref. 612 [I8881 K u h a r a ,  Anicr. Chem. ,Tourn. 3, 26 [1881]: \'. A u g e r ,  
.Ann. chini. phys. [6] 22, 989 [1891]; li. M c y c r :  dirsc Rcrichte 26, 204 
[1893]; A .  J l i c h n c l i s ,  cbcnda 26, 4182 [1893]; 1'. Th.  h l u l l c r .  Compt. 
rcntl. 116, 760 [It3931 u. a. Auf synimctrische Konfiguration weiscn h i n :  
33. D a v i d i s ,  ,Tourn. f. prakt. Chem.[2]54, 66 [1896]; It. b l e y e r ,  diesc Bericlite 
28, 1577 [1895]; K. M c y c r  und J u g i l e w i t s c h ,  elxntla 30, 780 [1897]: 
11. Vorliintlcr.  cbenda 30. ?986 [1897]; A. E i b n e r  und 1,. I , i i l ~ c r i n g ,  
el)enda 89, 2447 [1905]: J. \V. B r u l l l ,  ebcnda 40, 396 [1907]; 1'. I,. 
D u n l a p  und I<'. \V. Cunim c r ,  .Tourn. Anier. Chcni. Soc. 25, 612 [1901]. 

9 vcrgl. 0. A s c h a n ,  diese Berichtc 28, 530 (18951; A .  H a l l e r ,  Bull. 
FOC. chini. [3] 15, 984 [1896]; hingcgcn L. V a n i n o  und E. T h i c l c ,  dic>c 
Rerichte 29, 1718 [1896]. 

9 Besonclcrs Malonyl-, Glutarpl-, Atlipinyl-, Subcryl-, Azclainyl- untl 
Schacylchlorid. 

6 ,  Succinylchlorid, uber dcsscn Konstitution folgcntle Stcllcn Aaskunft 
peben: Auffassung als Gemisch zweier Formen: V. A n g e r ,  Bull. soc. chim, 
121 -19, 323, 345 [ISSS]; diesc Bcrichte 21, Ref. 610 [1888]: Ann. Chim. Phys. 
i6 l  22, '289 [l891]; fur  synimctrische Struktur: W. 0. E m e r y ,  tlicse Berichtc 



eine Untersuchung ihres Verhttltens gegen Natrium-Malonester lohnend- 
Besonders einladend hierzu war auch die Aussicht, eventuell Diketon- 
saureester zu erhalten, welche zu synthetischen Versuchen mannig- 
fat-her Art geeignet sein mochten. In Gemeinscbaft init P. L u u g w i t z  
habe ich deshalb zunachst die R i u w i r k n n g  v o n  S u c c i n y l - ,  - G l u t -  
a r y 1- tin d A d i  p in  y 1 c h 1 ir r i d a u f N a t  r i u UI - M a1 o n e s t e r untersucht. 
Dabei hat sich gezeigt, dalj diese Sauredichloride lediglicli syrnrnetrische 
Reaktionsprodukte geben. welche als Ice toi ls  ii u r e e s t  e r nufgefafit wer- 
den miissen. Die Versuche siod noch nicht abgescbhlosseu. I rh  mochte 
iudes schon heute uber die bisherigen Ergebnisse kiirz berichten, 11111 

inir eine nngestiirte Rearbeitung des i n  .4ngrifE genornmeueu A r b e h -  
gebietes zu sichern. 

A.  S u cc.in y I c h l o r  id  u n d N a t  r i  ti in - 11 :t l o  11 e s t e r  I). 
Die Einwirkung ron  Succin~lchlorid (1 Mol.) auf Natriuin-Malon- 

ester (2 Xol.) verlauft unter Bildung zweier Reaktionsprodukte untl 
geht i n  brnzolischer oder jitherischer Suspension des letzteren momentair 
yonstatten. Es ist deshalb notwendig, das Saiirechlorid in kleinen 
Anteilen einzutragen und durch clauerndes Schiit,teln und eventuelles 
Abkiililen fiir moglichste Milderung der Reaktiou zu sorgen. 

Das duunflii3sige Reakt.iousgemisch wurde mit kalteni, schwach 
nngesauertem Wnsser zerlegt, die benzolische oder Ltherische Schicht 
nbgehoben und nnch dein Troc.knen init N:ttriumsulfat durch Er- 
hitzen irn WasserLad vorn 1,osungsrnittel befreit. Es resultierte in 
guter ilusbente ein dickflussiges ti1 von braunroter Farbe, das a u s  
einer Mischung der Reaktionsprodukte rnit unveriindert gebliebenem 
3Ialonester bestand. Letzterer wurde entfernt, was anfangs durch Re- 
Iiandlung mit Wasserdampf angestrebt wurde; da aber hierbei vollige 
Zerstorung des einen und weitgehende Zersetzung des zweiten Reak- 
tionsproduktes statthcttte, so a u r d e  Abdestillation des Yalonesters iin 
Vakuum versuchr, was bei 3-4 rnrn Driick sehr gut ausfuhrbar war, 
Das nunrnehr verbleibende ijl sc-,hied nach mehrtlgigern Gtehen reich- 

22, 3154 [1889]: 1:. Kraff t  und G .  l i i inig.  chendn 23, 23SS [1890]; A.. 
Mic,haclis und K. Hermens,  ehenda 26, 2747 [1892]; A .  Michael is ,  
cxbenda 26, 2181 [1893]; D. Vor lander .  elienda 30, 2268 [1597]; Ann. d. 
Chem. 280, 167 [1594]; F. L. D u n l a p  und F. W. Cummer,  Journ.Amer.. 
Chem. Soc. 25, 612 j19011; It. MeJ-er und P. J a e g e r ,  Ann.  d. Chem. 347, 
17 [1906]; 11. Meyer und I< M a r x ,  diesc Berichtc 41, 2459 [1908]. 

1) E. F i s c h e r  und H. Koch,  diese Berichte 16, 65'2 [1883], deutetm 
die wahrscheinlichc Art der Umsetzung zwischen Succinylchlorid und Natrium- 
h.Ialonester im AnschluB an cine Mitteilung Bber Phthnlylacetessigester an, 
liabcn indcs kcine Ycrsuchc iiber den Gegcnstand pulliziert. 



1321 

liche Mengen einer in schonen Nadeln krystallisierten Subst.anz ab, 
die als s y m rn e t r i s c h e r S u c c i n  y 1 m a1 one s t  e r ,  

CH? . CO COO C1 Hs 
CH? .CO' '''COOC2Hj ' 

erkanut wurde, wiihrend sich der olig bleibende Anteil als s y m m e -  
i r i s  c h e r S u cc i n y 1 d i m  a1 o n e s  t e r ,  

erwies. 
(C? Hj OGC), CH . CO . CH? . CH? . CO. CH(C0OCa Hs), 

S u c c i n y 1 - ni a 1 o n e s t 2 r. 
])as in der ebeu skizzierten Weise erhaltene Rohprodukt IaBt 

sich aus Ather sehr gut umkrystallisieren und schrnilzt dann bei 680. 
I n  Wasser, Soda und Xatronlauge ist die Verbindung in  der KIlte 
nicht 16slicli. wHhrend beim Icochen Zersetzung und teilweise Ver- 
fluchtigung eintritt. Organische Solvenzien losen ziemlich leicht. 
Eisenchlorid farbt die alkoholische Losung nicht. 

Die angenommene cyclische St,ruktur, derzufolge die Substanz 
als 2.5-Cyclopentan-dion-1.1-tiic,zrbons~ureathylester z u  be- 
zeichnen ware, wird vorerst durch die Analyse, 

0.2434 g Sbst.: 0.4790 g CO?, 0.1262 g HzO. - 0.2596 g Sbst.: 0.5142 g 
CO?, 0.1326 g H?O. 

C1, Hiroc.  Ber. C'S4.54, H 5.78, 
Gef. )) 53,81, 54.02, 5.76, 5.68, 

sowie durch dns Yerhalten gegeu P h e n y l h y d  r a z i n  gestutzt. 
Die Umsetzung mit letzterem geschah in der Weise, daB jede 

der Reaktionskornponenten erst fiir sich in Eisessig geliist wurde, 
worauf unter Kiihlung mit Eiswasser Vermischung beider stattfand. 
Nach mehrsttindigem Stehen hatten sich aiis der Losung soviel Kry- 
stalle nbgeschieden, da13 sie das ganze GefHS erfiillten. Die neue 
Substanz lie0 sich durch Absaugen und Umkrystnllisieren aus Alkohol 
leicht rein erhalten. Ihr Schmelzpunkt lag bei 177". In Natronlauge 
l6ste sie sich auf und fie1 nach Zusatz einer Siiure unveriindert wieder 
Bus. Die alkoholische Losung wurde durch einen Tropfen Eisen- 
cblorid intensiv YioIett gefcirbt. Hierdurch und durch dns Ergebnis 
der Elementnrnnalyse erwies sich die Verbindung nls M o n o p y r a z o l o n -  
c l e r i v a t  eines priniar entstandenen Osnzons '). Ihre Bildung erfolgt 
im Sinne der Gleichung: 

Cii Hii 0 6  +- 2 C6 IIj .N? IIn = Cti H2oNd 0 3  + Cr Hs (OH)+ 2 & 0 .  

1) Solchc Pyrazolonderivate enkitehen in Lijsung (Lesonders in  Eisessig) 
sehr leicht. VcrgI. z. U. A. Michael, iimcr. Cbem Journ. 14, 481 118921; 
H. S c h o t t ,  diesc Berichtc 29, 1989, 1993 [l896]; L. Bouveaul t  und A. 
B o n g e r t ,  Bull. SOC. chini. [3] 27, 1095 [1902]; Chem. Ccntralbl. 1908, I, 227. 

Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. SG 



0.1034 g Sbst.: 13.4 ccni K ( lG0,  74% mm). 

C Q , H : ~ N ~ O ~ .  Her. 3 213. Gcf. N i4.G;. 

S ii cc i  n ~1 - ( I  i ni a 1 o n e s t  e r. 
Eiiier Reiniguiig tlurcli 1)estillieren lie13 sich das iilige Rohprodukt 

oicht unterwerfen l), weslinlb eiiie Elenientnranalyse bislang iinterhlieben 
ist. ~ b e r  die Katur der Verbindung lierrscht indes kein Zweifel, 
indeni sie tlurcharis (lie Bigensclixften eiiies Ketoiisiiureesters aufweist. 
SO liist sie sich in kalter Natronlauge unverbder t  auf, gibt i n  alko- 
holischer Losung mit Eisenchlorid eine rote Flirbung iind reagiert vor  
allem aucli mit P l i e n  y l h y d r a z i n  in Eisessigliisung rinter Entstehung 
eines l ) i p y r a z o l o n d e r i v a t s ,  das sich ails einem priiitiir gebildeten 
Osazon uiiter Abspaltung zweier Molekiile Alkohol gebiltlrt liaben niufi: 

CisI~z6Oio+2CsHgN:!Ils = C Z ~ I ~ ? ~ N \ T ~ O S  + 2czIls(O11) + 21120. 
Die neue Substanz schmilzt bei 158O, lost, sicli unverhidert in 

Natronlauge uud gibt die Eisenclilorid-Reaktion ihrer Art.genossen. In 
Eisessig ist sie ziemlich gut liislicb, schwerer in Alkohol und &her. 

0.1524 g Sbst.: 0.3458 g CO2, 0.058S g H?O. - 0.1406 g Sbst.: 14.3 ccm 
N (1 10, 744 mm). 

C261126N40c. Be!. C 63.67, H 5.30, N 11.4:;. 
Gef. x 63.34, x 5.73, )) 1 I . G U .  

B. G l u t a r y l c h l o r i d  u n d  N a t r i u n i - ~ I n l O r i e j t e r .  
Die Umsetzung zwischen Glutarsiinrechlorid (1 M d )  und Na- 

trium-hlnlonester (2 hfol.) erfolgt gleichfalls sclion in der JCBlte, wenn- 
gleich sie nicht so heftig wie beim Succinylchlorid verliiuft. Die 
weitere Behandlung des Reaktionsprodukts geschah wie vorhin schon 
angegeben und lieferte schliefilich ein dickfliissiges 01; durch seine 
Loslichkeit in Natronlauge, die Eisenchlorid-Renktion (Rocfirbung) und 
sein Verhalten gegen Phenylhydrazin und Eisessig erwies es sich als 
der gesuchte Y y ni m e t r i  s c h e  Gli i  t a r y  l d  i in a1 o n e s t  e r , 

( C Z H ~ O O C ) ~  CH.CO.CH1 . C H s . C B  .CO.CII(COO C 2  lI j )? .  
Die Behandlung mit P h e n y l h y d r n z i n  in der oben nngegebeneu 

Art fuhrte gleich wieder zu eineni D i p v r x z o i o o d e r i v x t ,  dns nach 
dem Umlirystallisieren aus Alkohol feine, schwach gelbliche Rliittchen 
vom Schmp. 1 lSo bildete. I m  Verhalten gegen Natroolauge und gegen 
Eisenchlorid bietet die Substar.2 nich:s Neues. 

0.1207 g Sbst.: 0.2864 g Cog, 0.06”f; g 1120. - 0.1610 g Sbat.: 0.3796 g 
COa: 0.0520 g €120. - 0.1 10s g Sbst.: 10.4 ccni S (100, 758 mni). - 0.1?00 g 
Sbst.: 11.6 ccm N (110, 759 mm). 

I )  Von beigeniengtem Succinylnialoncster konnte das 01 aic bepten darch 
Behandlung mit Wasserdampf befrcit aerden. 
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C27H2bN106. Ber. C 61.JI, H 5..%, N 11.11. 
Gcf. )) 61.71, 64.30, )) 5.76, ,5.66, )) 11.16, 11.43. 

C. A tl i 1) i n  sii u r e c h  1 o r  it1 11 n d K a t r i II m - If a 1 on e s t e r .  
I)ie Reaktionsliom1,onenten set,zen sich schon iir cler liiilte mit 

einander uni, wohei als eiuziges Produkt Ad  i p i  n y I - t l  i ni n l o  11 e s t e r ,  

erhalten wird. Der  Ester ist yon  dickflussiger Beschaffenheit, 16st 
sich in Natronlauge, gibt rnit alkoholischeiii Eisenchloritl Itotfiirbung 
iind liefert mit Phenylhydrazin in Eisessigliisung ein D i p y r n z o l o n d e -  
r i  vat .  Gcgen spaltende Einflusse ist der Ester sehr empfiudlich. .\in- 
rnoniak fiihrt iLn in  A d i p i n s i i u r e - a m i d  (Schrnp. 220°) iiberl). Selbst 
Anilin spaltet ihn, wohei Stehenlassen der alkoholischen Mischung beider 
geuugt. Es resultiert dabei das bei '2400 schmelzende A d i p i n s i i u r e - a n i -  
l i d  ?), das von uns  zwecks Erlangung eines Vergleiclispraparates auch 
(lurch Einwirknng yon Adipins&nrerhlorid aul' Anilin dargestellt wordenist. 

Infolge dieser leichten Spalt1)arkeit gelang die Da.rstellung des 
Pyrazoloncleriynts nur- beim Ar5eiten in cler 1Glte. Die neue Ver- 
bindnng entstand bei ausreichencier Kuhluug nber sehr glatt uud in 
sehr guter dusbeute. Sie schinilzt hei 124O und schlielit sich in ihrem 
ganzen Verhalten den friiher er\Ghnten Verbindungen dieser Art 
durchaus xu. 

( C ~ I I ~ O O C ) : . C H . C O . C H : , . C H ~ . C I I ~ . C I I ~ . C O . ~ I I ( C O O C , I I ~ ) ~ ,  

0.1422 g Sbst.: 13.8 ccni Pi (11.5O, 737 nim). 
CzsH30N40s. Brr. N 10.81. Gef. N 11.14. 

AuBer auf Natrium- inl lo nester hnben wir die genannten Saurecblo- 
ride auch auf N a t r i u n i -  A c e  t e s s i g e  s t e r  einwirken lassen, da hieriibrr 
bislang lediglich eine korze Notiz von E. F i s c h e r  und II.  K o u i g  (die 
Wechselwirknng zwischen Siiccinylchlorid und i\'ntriniii-Acetes~igester 
I)etreffentl) Yorliegt '). User die Xrgehnisse wirtl  in liiirze berichtet 
werden. IVeiterIiin beabsiclitigeil wir, auch :iittlere S5uredichloritle 
tler gleichen Reille in den Bereich unserer Cntersnchungen einzube- 
ziehen, weshall) wir bitten, i ins diese Versiiche fiir einige Zeit zu  
ii berlassen. 

I) H c n r y ,  Jahwsbcr. 1885, 1334; Bei l s tc in ,  Ilandhuch, 111. Auflage, 
Band I. 1386. 

>) B o o v c a o l t  n n d  'Tgtry, H d 1 .  SOC. chim. [3] 25, 444 [1901]; B a l -  
binno, Gnzz. chirn. Ital. 32, I, 487 [1902]; E y v i n d  B o d t k e r ,  cliese Be- 
richte 39, 2765 [1906]. 

9 E. F ischer  nnd H. l ioch ,  tliese Berichte 16, 652 [1583]. 




