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Diacetyl-Derivat:  Daratellung durch Erhitzen dea Dioxy&ra mit E!&@ure- 
anhydrid und Natriumacetat; Schmp. nach dem Umkryatallieieren aua 60-proz. Eaaig- 
eiiure 1200. 

1.3-Dioxy-2-methyl-naphthalin (V, R-CH,): Soweit es sich bei den folgenden 
Umsehungen um U. Maungen handelte, m d t e  unter LuftausschluB gearbeitet werden. 
20 g 1.3-Dioxy-2-methyl-naphthalin-c~rbona1ure-(4)-1thylester d e n  mit 
30 g Bariumhydroxyd in 800 ccm Wasser 2 Stdn. auf SOo erwiirmt. Darauf wurde daa Ba- 
rium mit Natriummrbomt-LGsusg ausgefiillt. Beim Aneiluern der entatandenen Maung 
schied sich das 1.3-Dioxy-2-methyl-t1aphthalin aus, daa nach dem U-Wieren aua 
Renzol bei 141O schmolz. B r a d i b u n g  mit Eisenchlorid-Idsung. 

C,,H,,0, (174.1) Ber. C 76.82 H 6.80 Gef. C 76.84 H 5.67. 
Bei der Veraeifung war alao gleichzeitig Decarboxylierung eingetreten; Auab. 9.9 g (70% 

Diacetyl-Derivat:  Frtrbloae Nadeln aua 60-p. Eaaigaiiure vom Schmp. 120O. 
C,,H,,O, (258.1) Ber. C69.74 H6.46 Gef. C69.96 H5.08. 

Phtiokol(3~Oxy-2-methyl-naphthochinon, VI, R=CH3). 1.) aus  1.3-Dioxy- 
2-methyl-naphthalin (V, R=CH,): 5 g 1.3-Dioxy-2-methyl-naphthalin wur- 
den in 100 ccm 8-proz. Natmnlauge gelost und durch die Lijsung ein lebhafter Sauer- 
staffstram geleitet; die Uaung fiirbte sich tief braunrot. Nach dem Ansiiuern, Ab- 
filtrieren und Umhystallisieren aua 60-proz. Alkohol wird das Ph t ioko l  in eher Am- 
beute von 1.7 g (32% d.Th.1 in gelben Nadeln vom Schmp. 173O erhalten. 

2.) aua 1.3-Dioxy-2-methyl-naphthalin-carbonsaure-(4)-1thyleater: 9.846 
1 . 3  -D i o x y - 2 -met h y 1 -nap  h t h a1 in - carb o ns 1 ure - (4) - e B t e r  d e n  in eine Schuttel- 
ehte gebracht, in die weiterhin nach gutem Evakuieren 100 ccm 6-pm. Natronlauge ein- 
gesaugt d e n .  Dam wurde mit einem Sauemtoffgasometer verbunden m d  kriittig ge- 
echuttelt. Im Verlauf von etwa 2 Stdn. wurden 1610 ccm Saueratoff aufgenommen (180% 
d.Th.). Ein Teil dea iiberachiiss. Sauemtoffs konnte als Wasseratoffperoxyd nachgewieaen 
d e n .  Nach dem Ansiiuern d e n  5.69 g Phtiokol(7574 d.Th.) erhalten. 

d.Th.). 

C,,H,O, (188.1) Ber. C 70.21 H 4.26 Gef. C 69.98 H 3.87. 
Monoacetyl-Derivat: Nach dem Umkrydllisieren aua 26-proz. Essigsiiure Schmp. 

1060. 
Cl3Hl0O, (230.1) Ber. C 67.80 H 4.39 Gef. C 67.66 H 4.42. 

18. Herbert Brintzinger und Joachim Janecke: Notiz iiber die 
Darstellnng von Halogen-nitro-essigestern. 

[Aue dem Inatitnt f i i r  Tecbnieche Chemie der Univeraitilt Jena.] 
(Eingegangen aua Heidenheim/Brenz am 11. Oktober 1949.) 

Ea wird die Derstellung von in a-Stellung gleichzeitig durch 
Halogen und die Nitrogruppe aubstituierten Essigsiiureeatern be- 
scbrieben. 

Eine groSe Zahl von Versuchen zur Darstellung des Chlor- bzw. Brom- 
nit  ro -e ssig sBu re - p he n y le s t e rs - also von Verbindungen mit Halogen und 
Nitrogruppe am gleichen Kohlenstoffatom - verlief zuniichst ergebnislos. 

Die verachiedenen, anfanga eingeschlagenen Wege zur Heratellung dieaer Verbindungen 
waren : 

1.) von Nitroessigaiiure awgehend die Heratellung von Nitroacetylchlorid, Vereaterung 
desaelben mit Phenol und Halogenierung dea Kaliumealzes des Nitroessigeiiure-phenyl- 
-; 
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2.) die Heratellung von Bromnitroecetylbromid durch Einwirkung von Brom auf 
Nitroessigsiiue in Gegenwart von rotem Phosphor und in CNoroformliisung oder durch 
die Reaktion von Phosphortrichlorid und Brom mit dem D i k a l i u d z  der Nitroessigsiiure 
und Veresterung des Bromnitroacetylbromids mit Kaliumphenolat ;. 

3.) die Umesterung von Nitro- oder Bromnitroessigeiiureiithylilureiithylester mit a) Phenol, 
b) Phenol + Phosphoroxychlorid, c) Phenol + Amehmsiiure, d) Phenol + Phenylformiat. 

Die nach 1.  und 2. durchgefiihrten Versuche fiihrten wegen der a&rodentlichen 
Zersetalichkeit des Nitroacetylchlorids und Nitroacetylbromids, die beide erhalten wur- 
den, zu keinem Erfolg. Ebenso verliefen alle Umesterungsversuche mit Phenol mch 3.) er- 
gebnislos. Die Neigung zur Veresterung der muren phenolkchen Hydroxylgruppe mit 
einer Saure ist eben sehr viel geringer ale die der neutralen alkoholichen Hydroxylpppe. 
Die Umesterung in der umgekehrten Richtung, also eines Saurephenylestem in einen 
Saurealkyleater, l&Dt  sich dagegen leicht durchfiihren. 

Zum Erfolg fuhrte folgende Synthese: Zunachst wurde der Acetessig- 
s l iure-phenylester ,  CH,.CO- CH,*CO,.C,H, (I), aus Diketen und Phenol 
in Gegenwart von Schwefelsaure als Katalysator dargestellt, der anschlieBend 
mit in Essigsiiureanhydrid geloster konzentrierter Salpetersaure in Nitroessig- 
dure-phenylester ubergefuhrt wurde. 

Durch die Einwirkung von Kaliumcarbonat auf den Nitroessigsiiure-phenyl- 
ester erhalt man dessen Kaliumsalz, das nun in Chloroform aufgeschlammt 
durch Chlor, bzw. in Schwefelkohlenstoff durch Brom, in den Chlor-nitro- 
essigsiiure-phenylester, CICH(N0,) -CO,.C,H, (11) bzw. in den Brom-nitro- 
essigsliure-phenylester (11, Br statt C1) umgewandelt wird. 

Der Chlor-nitro-essigsSiure-P-chlor-athylestsr wurde ntlch dem gleiohen Auf- 
bauprinzip dargestellt : Aus Diketen und Athylenchlorhydrin wurde bei Gegen- 
wart einer katalytisch wirkenden kleinen Menge Schwefelsiiure der Acetessig- 
siiure-P-chlor-iithylester gewonnen, der mit konzentrierter Salpetersaure und 
EssigsSiureanhydrid in Ni troessigsilure-P-chlor-athylester iibergefiihrt wurde. 
Mit Natriumathylat in Athano1 erhielt man hieraus das Natriumsalz des Nitro- 
essigsaure-P-chlor-athylesters, das nun mit Chlor zum Chlor-nitro-esigsiiure-P- 
chlor-athylester umgesetzt wurde. 

. - - - 

Besubrelbung der Versncbe. 

Acetessigsaure-phenylester (I): In eine etwa 5 0 0  warme Schmelze von 1 Mol 
Phenol, die etwa 5-6 Tropfen konz. Schwefelsiiwe als Katalysator enthiilt, l&Dt man 
1 Mol Diketen langsam zutropfen. Durch die Reaktionwvarme steigt die Temperatur 
an; sie wid  auf etwa looo gehalten. Eine etwaige Raktionsvenogerung, die gelegent- 
lich eintreten kann, besonders wenn das Diketen schon langere Zeit gestanden hat, wird 
dmch Zugabe eines weiteren Tropfens Schwefelgure behoben. Nach beendetem Zutropfen 
lLBt man erkalten, worauf die h e  krystallin emtarrt. SoUte dies nicht eintreten, I K ~ M  
man das enbtandene 01 durch Sohiitteln mit Wasser zum Krystallisieren bringen. Man 
reinigt den Acetessigsiiure-phenylester, indem man die noch feuchten Krystalle mit so viel 
Methanol verseth, da8 sie gemde mit Fliissigkeit bedeckt sind, dann bis zur klsren Lo- 
sung erwarmt und die Lijsung kiihlt, wobei groDe Prismen euskrystallisieren, die nach 
noohmdigem Umkrystdisieren ganz rein erhalten werden; farblose Prismen vom Schmp. 
42.50 u. Sdp., 136O. 

C,,H,,O, (178.2) Ber. C 67.39 H 5.66 Gef. C 67.5.5 H 5.72. 
C hl or - n i t r  o - e ssig siiur e- p h en yl es t er (11) : Zu einer IAsung von 137 g Ace t ess i g - 

saure-phenylester in 50 g Essigsiiureanhydrid laDt  man 54 g Salpekmiiure (d 1.50 bis 
133, gelilst in 64 g Essigsiiureanhydrid, tropfen, wobei die Temperatur zwischen 30 und 
3fj0 zu halten ist. Das Reaktionsprodukt wird sofort in kaltea Wasser gegossen; es 
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scheidet aich ein rotbraunes 01 ab, das in Ather aufgenommen und mehrmals mit Waeser 
ausgeweschen wird. 

Der in der iither. Lasung vorhandene N i t r o  es s ig aiiur e - p h enyles t er w i d  am besten 
aofo?t zum Kaliumsakz weitarverarbeitet, indem man die Lijsuag in einem geriiumiges 
Kolben solahge.mit einer Emulsion aus geaiittigter Kaliumcarbonat-Usung und dem glei- 
chen Volumen Athanol schclttelt, bis unter Kohlendioxyd-Entwicklung ein ockerfarbener 
zummmenhhgender Brei enteteht. Das Produkt wird abgesaugt und noch feucht einige 
Male mit einem Alkohol-Ather-Gemisch durchgeschiittelt, um ein isonitrililhnlich riechen- 
des 01 miiglichst restlos zu beseitigen. Das so erhaltene Kaliumsalz des Nitroessig- 
eilurephenylesters wird aus Athanolumkryatallisiert; Ausb. 60 g. Es iet gut b a n d i g  
im Gegewta zum Nitroessigsii~e-phenylester, der sich - auch i.Vak. - echon bei ver- 
hilltnismiiI3ig geringer Temperaturerhohung zu zersetzen beginnt, und zum Ammonium- 
salz, das durch Einleiten von Ammoniak in die alkoho1.-iither. LGsung des Esters zu ge- 
winnen ist, sich aber nach einigem Stehen an der Luft unter Bildung eines isonitriliihnlich 
riechenden oligen Stoffs allmii.hlich zersetzt. In die Flamme gebracht, verpufft es. 

Zur Weiterverarbeitung auf Chlor-nitro-essigsiiure-phenylester wird das noch feuchte 
Kaliumsalz mit Chloroform bis zur Bildung einea gut riihrbaren Gemischs versetzt, in des 
Chlor eingeleitet wid,  bis der Niederschlag farblos und in grijberer, krystalliner Form er- 
scheint und auf dem Nickelspatel erhitzt keine Verkohlung mehr zeigt. Etwa 50 g des 
Kaliumsalzes d e n  so in etwa 30 Min. chloriert. Trockenes Kaliumsalz wird wesent- 
lich w a g e r  schnell chloriert; aul3erdem entstehen in diesem Falle mehr Nebenprodukte. 
da sich dae trockehe Salz nicht mehr in den fiir ein gleichmiil3iges Chlorieren notwendigen 
feinen Verteiiungszustand bringen liiI3t. Nach Entfernung des Niederschlags wird die Lo- 
sung mit Nftriumsulfat getrocknet, nach Abdunsten des Lijsungsmittels i.Vak. der Riick- 
stand mit Ather aufgenommen und in der oben beschriebenen Weise mit einem Gemisch 
aue gesiittigter Kaliummrbonat-Losung und Athano1 in das Kaliumsalz des Chlor-sitro- 
essigsiiure.phenyleetem iibergefuhrt, das, wie oben beschrieben, von auch hier auftreten- 
den isonitrilartig riechenden Nebenprodukten gereinigt wird. Dam w i d  das Salz mit 
Waaser aufgenommenmd unter Ather mit verd. Salzsiiure der Chlor-nitro-essigeiiure-phenyl- 
eater in Freiheit gemtzt. Die ilther. Lijsung hinterlieS nach dem Trocknen mit Natrium- 
sulfat und Abdunaten des Athers i.Vak. 11 g eines braunroten 018, das bei der Vakuum- 
deatillation nach geringem Vorlauf konstant bei 13S0/5 Torr iiberging. Gelbliches, 
geruchloses 01 vom Sdp., 136O und d,, 1.400; in den gebriiuchlichen organ. Lijmngs- 
mitteln loslich. 

C@H,O,NC1 (215.6) Ber. C 44.54 H 2.80 N 6.50 
Brom-nitro-essigsiiure-phenylester (11, Br s h t t  Cl): 60g des im vorstehenden 

Abschnitt beschriebenenfeingepulvertenKaliumsalzes desNitroessigsiiure-phenyl- 
esters werden anteilweise in eine Lijsung von 50 g Brom in 100 ccm Schwefelkohlenstoff 
eingehgen, wobei unter Kaliumbromid-Ausscheidung Reaktion eintritt. Nach der Ent- 
femung von Kaliumbromid und Schwefehhlewtoff (i. Vak. bei 300) verbleibt ala Roh- 
produkt ein dunkles b’aunrotes 01. Dieses wird, wie oben beschrieby, uber das Kalium- 
salz gereinigt, &us dem durch Zemetzen mit verd. Salzsiiure unter Ather, Trocknen der 
iither. Liisung mit Natriumsdfat, Abdunsten des Athers i.Vak., Trocknen bei 4 0 O  i.Vak. 
der Brom-nitro-essigsiiure-phenylester ala gelbbraune, Mare alige Fliissigkeit von ganz 
schwach stechendem Geruch erhalten wird. Beim Versuch der Vakuumdestillation zer- 
wtzte sich die Verbindung bei 5 Torr und 1200; Ausb. 30 g. d,, 1.6262; loslich in den 
gebriiuchlichen organ. LGsungsmitteln. 

Gef. C 44.33 H 2.92 N 6.66. 

CgHE04PyrBr (360.1) Ber. C 36.93 H 2.32 N 5.39 Br 30.74 
Gef. C 36.65 H 2.29 N 5.39 Br 31.29. 

Aceteesigsiiure-p-chlor-athylester: Zu 40.2 g Athylenchlorhydrin gibt man 
zuniichst ein wenig Diketen und eine Spur konz. Schwefelsiiure und erwiirmt das Ge- 
misch auf SOo; dann fiigt man das iibrige Diketen (insgesamt 42 g) in 6 Anteilen zu, wobei 
durch Kiihlen unter der Wasserleitung die Temperatur geregelt wird. Das Reaktiom- 
p d u k t  wird i. Vak. destilliert. Wasserklares, ganz schwach nach Acetessigester riechen- 
dea 01 vom Sdp., 94O und d,, 1.2055; loslich in den gebriiuchlichen organ. Usungsmitteln. 

C,H,O,Cl (164.6) Ber. C 43.77 H 5.51 C1 21.55 Gef. C 43.92 H 5.68 C121.83. 
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Chlor-nitro-essigsiure-P-chlor-athylester: Zur Losung dea wie oben be- 
schrieben erhal tenen Ace t ess igsiiur e - p - c hlo r - a t h y  1 es t ers in 20 g Essigsiiureanhy- 
drid IiiBt man bei 30° ein Gemisch von je 25 g 100-proz. Salpetersiiure (d 1.5) und Essig- 
s5mnhydrid tropfen, wobei die Temperatur zwisclien 30 und 350 zu halten ist. Ist die 
Siiure zugesetzt, w i d  das Reaktionsgemisch in h l t e s  Wasser gegossen. Hierbei setzt sich 
der Nitroessigsaure-p-chlor-iithylester als Olab; e rwid  mithheraufgenommen. 
Zu der iither. Liisung wird unter guter Kiihlung eine Liisung von Natriumathylat in 
Athanol zugegossen bis keine Fiillung mehr entsteht. Das entatandene Natriumsalz dea 
Nit~?essigsaure-~-chlor-iithylesters wird abgesaugt und mit absol. Alkohol, dann 
rnit Sther gewaschen. Hierdurch werden 26 g des farblosen, sehr bestiindigen und nicht 
hygroskopischen Natriumaalzea erhalten. 

20 g dimes Natriumsalzes werden nun anteilweise in 50 ccm Chloroform eingetragen, 
durch welches Chlor perlt und das mit Eis gekiihlt wird. Einige Zeit nach erfolgter Zu- 
@be werden 20 ccm Wasser zugesetzt und die Chlorierung beendet, wenn ein deutlicher, 
bleibender Chlorgeruch festzustellen ist. Die abgetrennte Chloroformliisung wird mit 
Wasser gewaschen und mit Natriumaulfat getrocknet. Wasserklares, schwach esterartig 
riechendea, leicht reizendea 61 vom Sdp.,,, 95O und d,, 1.501; loslich in Benxol, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Chloroform und Alkohol. 

-_ _ _ -  ~ - - - ___ - .  

C4H,04NC1, (202.0) Ber. C 23.76 H 2.47 N 6.93 C135.11 
Gef. C 23.52 H 2.52 N 7.00 C135.03. 

Im Zuaammenhang mit den vontehend beachriebenen Estern wurde auch der Chlor- 
ko hl en siiure - P - n it ro - a t  h y 1 ester drtrgestellt : In eine eisgekuhlte Liisung von 
Phosgen in 100 ccm Chloroform werden unter gleichzeitigem weiteren Einleiten von 
Phosgen 12 g P-Nitro-athanol,  gelost in 30 ccm Chloroform, langaam eingetropft, wo- 
bei sich die Reaktions-&sung griin farbt und erwiirmt. Die Erwiirmung wird durch fort- 
drtuernde Kiihlung mit Eis abgebremst. Nach Beendigung des Zutropfena wird mit Na- 
triumsulfat getrocknet. Man dunstet dae Chloroform 1.Vak. ab und fraktioniert daa ver- 
bliebene 61 i.Vakuum. Farbloses, nahau geruchlosee 61 vom Sdp., 103-104O, Sdp.,o 11 1.5 
bis 1120 und d,, I .488; in den gebriiuchlichen oren .  Losungsmitteln 16slich. 

C,H,O,NCI (153.5) Gef. C 21.82 H 2.65 N 9.15 C123.09 
Ber. C 23.45 H 2.63 N 9.13 C123.10. 

19. Georg W i t t i g  uiid Koiirad Nagel: Zur Uiiikehrbarkeit metdl- 
orgaiiischcr A dditioiisreaktioneii. 

[ Aus dem Chemischen Institut der hivemitiit Tiihingen.] 
(Eingegangen am 12. Oktoher 1949.) 

An zwei Beispielen wird gezeigt, daI3 gewisse metallorgaische Addi- 
tionen nicht moglich sind, da die auf Umwegen hergestellten Addukte 
im Augenhlick ihrer Bildung in ihre Komponenten zerfallen. 

Nach Untersuchungen von ,G. W i t t i g  und Mitarbb.I) addiert sich das aus 
TetMLmethyl-ammonium-bromid und Phenyl-lithium erhlilt.liche T ri me t h y I - 
ammonium-methyl id  (I) an Benzophenon: 

(+) (4 (+) (+)  

(C,H,),C cj (C,H,),C + ICH,.N(CH,), 3 (,C,H5),C-C'H,*N(CHS),, 
I I 

0 I 101 (-1 I. 101 (-) 

wozu das Trimethyl-ammonium-fluorenylid (11) nicht befiihigt ist. Das 
die treibende Kraft einer metallorganischen Umsetzung reprihentierende freie 

'1 G. Wit t ig  u. G .  Felletachin, A. 565, 135 [1944]; G. Wit t ig  u. M. Rieber, 
A. 663, 179 [1949]. 


