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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]. 
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Elektronendublett von I, das gleichzeitig Trager der negativen Ladtug ist, 
schiebt sich in die Oktettlucke der mesomeren Grenzform des Ketons ein, wo- 
bei dm betainartige Carbinolat entsteht. Das Fluorenylid I1 kann die& Anla- 
gerungsreaktion nicht eingehen, da das nichtanteilige Elektronendublett in der 
9-Stellung mesomer in das Resonanzsystem der Doppelbindungs- oder x-Elek- 
tronen hineingezogen wird. Fur diese Mesomerie spricht die gelbe Farbe des 
Fluorenylids, wohingegen das Trimethyl-ammonium-methylid farblos ist. 

Da mit der Moglichkeit zu rechnen war, da13 auch sterische Momente mit- 
sprechen, und daB additionsfreudigere Carbonylverbindungen das latente 9- 
Elektronenpaar in ihre Oktettlucke hineinzuziehen vermogen, versuchte mm, 
Benzaldehyd und SchlieBlich Formaldehyd an das Fluorenylid (11) anzulagern. 
Aber weder der eine noch der andere Aldehyd se tzte sich mit dem Ylid um. 

Diese vergeblichen Bemiihungen, Ketone und Aldehyde an II zu addieren, 
schlieBen nicht aus, daB ein Gleichgewichtssystem gebildet wird : 

- . - .  - .. - - . _ _  __ - - _ _ _  - 

das aber praktisch vollstilndig nach der Seite der Addenden hin verschoben ist. 
Wenn dem so ist, dann m a t e  umgekehrt das Betain IV, das man aus dem 

zugehorigen Ammoniumsalz III durch Metallierung herstellt, in das Ylid 
und Benzaldehyd zerfallen : 

KO. 

111. IV. 

Zur Synthese des T rime t h y 1 - [9 - (0 x y - p hen y 1- me t h y  1) - flu o re n y 1- 
(9)]-ammonium-jodids (III) wurde dm mit Phenyl-lithium metallierte 9- 
Dimethylamino-fluoren (V) an Benzaldehyd angelagerta) : 

B 8. R-’ -\ 
\=/ ‘ % , = < p H &  \ PW=*)* 

,-- ~ ,’\ I,i 
+ C,H,.CHO --+ I 

/’-=\ fiCH.C,H, , 
k. 4’ ‘\: ./ OH 

V. Vl .  

und das nach der Hydrolyse gewonhene tertiare Amin V I  mit Methyljodid in 
das quartilre Ammoniumsdz III iibrgefiihrt. 

*) Benzophehon geht dieee Addition nicht ein. 
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Dm in festem Zustande kurze Zeit haltbare Jodid zerfiillt bereits in polaren 
Liisungsmitteln wie Athano1 oderwasser, in denen unter Protonenabgtcbe I V  ent- 
stehen kann, in Tr imethyl - f luorenyl -  (9)-ammonium-jodid und Benz-  
a ldehyd.  Die gleiche Aufspaltung ist bei Zugabe von iitherischer Phenyl- 
lithium-Losung zu I11 zu beobachten, wobei der primiir sich bildende Benz- 
aldehyd mit dem metallorganischen Reagens Benzhydrol liefert. Eine glatte 
Zerlegung erreicht man mit Natriumiithylat inkhanol ;  hierbei lieS sich das 
Trimethyl-fluorenyl-ammonium-jodid zu 80 % und der Benzaldehyd, der als 
Phenylhydrazon chamkterisiert wurde, zu 90% naehweisen. Unter der pro- 
toneneinfangenden Wirkung des Phenyl-, bzw. hhylat-Anions bildet sich in 
beiden Fallen das Betain IV, das in Umkehrung der vergeblich erstrebten 
Addit,ion von Benzaldehyd an das Fluorenylid I1 zu I V  diese beiden Kom- 
ponenten zuriickliefert. 

Im AnschluS daran unternahm man, das hypothetische Additionsprodukt 
von Renzophenon an das Trimethyl-ammonium-fluorenylid (11), dem die 
Formel VII I  zuzuerteilen wiire, uber sein zugehoriges Carbinol zu gewinnen 
und auf seine Neigung zum Zerfall hin zu untersuchen. Zur Synthese wurde 
dits metallierte 9-Dimethylamino-fluoren (V) mit Benzoylchlorid in das 9- Di  - 
met  h y l a  mi no  - 9- benzo y 1- f 1 u o ren verwandelt. Dieses lieferte mit Methyl- 
jodid, sofern man Lijsungsmittel fernhielt, das gewiinschte Ammoniumjodid 
V I I .  Einen unmittelbaren Weg zum entsprechenden Chlorid eroffnet die Ver- 
einigung von Trimethyl-ammonium-fluorenylid mit Benzoylchlorid. Da. aber 
auch hier Solvenzien auszuschlieSen sind, die zur Reinigung des Ammonium- 
salzes unvermeidbar wiiren, so entfiel dieses Darstellungsverfahren. Bei der 
Aufnahme in Wasser zerfallen diese Ammoniumhalogenide in Trimethyl-fluo- 
renyl-ammonium-halogenid und Benzoesaure. 

Addiert man nun an das Jodid VII  Phenyl-lithium, dann bildet sich das 
Retain VIII, das aber spontan in Trimethyl-ammonium-fluorenylid (11) und 
Rpnzophenon zerlegt wird : 

, ,  ' ~\ : ( + )  < ,:,> ( + ) , _. . - -X,<S(L'H~:~  -/ t-) + c .H, . I .~  ~ ~ \ , N ( ( ' ~ J ~ ! : :  
J -  -+ ,'\ 3 11 + ((!,H,)?CO. ,=I < C'(C',H,), - I,iJ , I  

, - <, C'O.(',H, 
/' '1 . 'ci 1-1 \> 4' 

VII. VILT. 

I h  das Iieton weiterreagierend in Tritanol ubergeht, ist dieses nach der Hy- 
drolyse des Anstttzes neben Trimethyl-fluorenyl-ammonium-jodid in Ausbeuten 
um je 70% zu fassen. 

Renzophenon und Benzaldehyd konnen sich demz ufolge an das Trimethyl- 
ammonium-fluorenylid (11) nicht oder nur zu einem minimalen Bruchteil anla- 
gem, da umgekehrt die zu erwartenden Addukte I V  und VIII,  die auf Um- 
wegen zugiinglich sind, in die zugehorigen Komponenten zerfallen. Nimmt man 
ein Dissoziationsgleichgewicht an, dnnn mu8 es praktisch ganz auf seiten 
der .iddenden l i ep i .  
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Besehreibnng der Versuche. 

A) Darstellung und Verhalten des Trimethyl-[9-(oxy-phenyl-methyl)- 
fluorenyl-(9)]-ammonium-jodids (111). 

9-Dimethylemino-fluoren3): Eine Mischung von 10 g (0.04 Mol) 9-Brom-fluo- 
rend) und 3 g (0.06 Mol) Dimethylamin in 30 g Nitromethan laBt man 1 Stde. unk 
guter Kuhlung stehen, worauf daa Lijsungsmittel i.Vak. abdestiert wird. Der Ruck- 
stand wird nach dem Aufnehmen in wenig verd. Salzsiiure und Durchschiitteln mit Ather 
unter Kiihlung mit Natriumhydroxyd alkalisch gemacht. Das abgeachiedene 01 wird 
ausgeiithert und mit Natriumsulfat getrocknet. Durch Vakuumdeatillation (Sdp., 1800) 
gewinnt man das mine Amin vom Schmp. 49-50°; Ausb. 7.6 g. 

9-Dimethylemino-9-[oxy-phenyl-methyl]-fluoren(VI): 1 g (0.005 Mol) 9-Di- 
methylamino-fluoren in 10 cam absol. Ather wird (alle metallorgankchen Umsehn- 
gen unter Stickstoff) mit einer lither. Msung von Phenyl-l i thium (0.006 Mol) veixetzt, 
wobei unter Erwirmnng das in Ather mit leuchtena roter Farbe l6sliche Dimethyl- 
amino-fluoren-lithium-(g) (V) enteteht:. Bei Zugabe einer %sung von frisch deat. 
Benzaldehyd (0.005 Mol) in 5 ccm absol. Ather verschwindet die rote Farbe unter Auf- 
sieden des L6sungsmimls und e8 setzt sich ein weiBer Niedersohhg ab. Nach dem Zer- 
setnen mit Wasser und dem Ausziehen des Amins mit verd. Salzeiiure wird die wii0r. 
Schicht mit Natriumhydroxyd alkalisch gemacht, das abgeachiedene Amin ausgeiithert 
und getrocknet. Nach zweimaligem Umkrptallisieren &us Cyclohexan schmilzt ea unter 
Zersetaung (Zerfall in 9-Dimethylamino-fluoren und Benzaldehyd) bei 1260. 

C,&H,,ON (315.2) Ber. N 4.44 Gef. N 4.34. 

Trimethyl-[9-(oxy-phenyl-methyl)-fluorenyl-(9)]-ammonium- jodid (III). 
Darstellung: Eine Liisung von 1 g 9-Dimetbylamino-9-[oxy-phenyl-methyl]- 

fluoren (VI) in iiberschb. Methyljodid schied in 24 SMn. farblose Krystalle Bus, die 
nach kurzem Trocknen i.Vak. bei 200 bei 105-1090 unt. Zers. schmolzen. Das Ammonium- 
j d i d  muB unverziiglich weitervemrbeitet und analysiert werden, da es allmiihlich in 
Benzaldehyd und Trimethyl-fluorenyl-ammonium-jodid zerfiillt. 

C,,H,,ONJ (457.1) Ber. N 3.06 J27.7 Gef. N2.84 J26.3. 
Eine %sung des Salzes in Wasser oder Athanol schied wch langerem Stehen Tri-  

methyl-fluorenyl-(9)-ammonium-jodid vom Schmp. 1820 ab. Der gleichzeitig sich 
bildende Benzaldehyd wurde aus der Mutterhuge mit Phenylhydrazin ah Phenyl- 
liydrazon vom Schmp. 137O (Mischprobe) gefaBt. 

Verhalten gegen Phenyl-lithium.; Eine Mischung von 1 g des Jodids  wurde mit 
der iiquiv. Menge Phenyl-l i thium in Ather 48 Stdn. geachuttelt. Nach dem Dekan- 
tieren der iiberstehenden Lij~~w wurde der Ruckstand mit waBr. Kdiumjodid-Umng 
vemetnt,wobei 0.4g Trimethy!~fluorenyl-(9)-ammoaium-jodid vom Schmp. 1820 
ausfielen (Mischprobe). Aus der Atherschicht lieBen sich 0.3 g Beazhydrol vom Schmp. 
680 (Mischprobe) isolieren; Spuren von Benzaldehyd erkamte man am Geruch. 

Verhalten gegen Natriumiithylat:  Eine Mischung voh 1 g des Jod ids  mit 2 ccm 
einer 3n-Liiaung von Natriumiithylat in Athanol wurde mit wenig Wasser und darauf 
mit der aquiv. Menge Phenylhydrazin versetzt, wobei 0.33 g Benzaldehyd-phenyl- 
hydrazon vom Schmp. 1370 entatanden. AuBerdem wurden 0.6 g Trimethyl-fluo- 
r en y 1 - (9) -ammon ium - j o d id vom Schmp. 182O gewonnen. 

B) Darstellung und Verhalten des Trimethyl-[9-benzoyl-fluorenyl-(9)]- 
ammo n i u m - j o d i d s (VII). 

9-Dimethylamino-9-benzoyl-fluoren: Zueiner aus 2 g(O.01 Mol) 9-Dimethyl- 
amino-fluoren und 0.012 Mol Phenyl-lithium in Ather wie oben bereiteten Liisung von 
9-Dimethylamino-fluoren-lithium-(9) (V) liil3t man uuter Kiihlung eine Uung 
von 1.4 g (0.01 Mol) Benzoylchlorid in 10 ccm absol. Ather zutropfen. Nach der ubli- - 

3) Abgeiinderte Vorschrift von T. S. Stevens, Journ. chem. SOC. London 1980,2115. 
3 Dargestellt nach G. Wi t t ig  u. F. Vidal, B. 81, 370 [1948]. 
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<*hen Aufarbeitung gewinnt man 1.5 g 9 - Dime t h ylami no - 9 - b enzo yl - f lu or  en, dm 
nwh zweimaligem Umkrystallisieren aus Cyclohexan bei 147O (Zers.) schmilzt. 

C,,H,BON (313.1) Ber. N4.47 Gef. N4.31. 
Trimethyl-[9-benzoyl-fluorenyl-(9)]-ammonium-jodid (VII). Darstellung: 

Eine Liisung von 1 g 9-Dimethylamino-9-benzoyl-fluoren in 4.2 g Methyljodid 
schied das Ammoniumsalz beim Stehen uber Nacht krystallin ab. Nach dem Waschen 
mit Ather auf dem Tonteller zeigte es den Schmp. 1 4 8 O  (Zers.); Ausb. 1.3 g. Die Misah- 
probe mit dem Ausgangsamin schmolz 100 tiefer. Beim Versuch, das Jodid aus Methanol 
umzukrystallisieren, erfolgte eine teilweise Zersetzung. 

C,,H2,0NJ (455.1) Ber. N 3.07 Gef. N 2.65. 
Verhalten gegen Phenyl-l i thium: Eine Mischung von 1 g des Jodids  mit der 

iiquiv. Menge Phenyl - l i th ium inAther wurde 24 Stdn. gescbiittelt. Sie wurde kanarien- 
gelb von dem sich bildenden Trimethyl-ammonium-fluorenylid, das naoh der Hy- 
drolyse als Trim e t h yl - f luoren yl-(9) -ammon ium - j o d id (0.44 g) nachgewiesen d e .  
AuDerdem lieBen sich 0.4 g Tri tanol  und wenig Renzoesaure abtrennen. 

V er h a1 t en  g eg en N a t ro  nlaug e : Rei Zugabe von Natronlauge zum Ammonium jodid 
spaltete sich dieses in Trime thy l -  fluorenyl-(9) - ltmmon ium- j odid vom Schmp. 182O 
und in Benzoesiure vom Schmp. 121O. 

. .  - - - - -.___ 

__ -. 

20. Georg Wit t ig ,  Ursula l ’odt  uiid Konrad Nagel: Zur Umkehrbar- 
keit voii Kondensationsreaktioiien in alkalischem Medium. 

[Aus den Chemischen Instituten der Universitiiten Freiburgpreisg. und Tiibingen.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1949.) 

Der in der vorstehenden Mitteilwg gefiihrte Nachweis, daB ge- 
wisse metallorganische Addukte in ihre Komponenten zerfallen, liefert 
den Schliissel zum Verstiindnis dafiir, da13 einige hier aufgeziiblte, 
iblkalisch geleitete Kondensationen ausbleiben. Da Kondensations- 
reaktionen in alkalischem Medium umkebrbar sind, b n n  das Gleich- 
gewicht dea Systems ih besonders gelagerten Fiillen praktisch voll- 
stiindig nach der Seite der Addenden verschoben aein, so daB eine 
Nichtkondensierbarkeit der Reaktionspartner vorgetiiuscht wird. An- 
ders zu dcuten ist die msngelnde Kondensatiombereitschaft von 
Benzophenonund Fluorenon mit Malonester, die hier interpretiert wird. 

In der vontehenden Mitteilung wurde der Nachweis erbracht, daI3 gewisae 
bestiindige Carbinole bei Entzug ihres Protons in Carbinolate ubergehen, die 
spontan in ihre beiden Addenden zerfallen : 

Ein instruktives Beispiel fur diesen Vorgang bietet daa Benzilsiiure- 
nitrill), das in sauren Medien wie Eisessig unveriindert bleibt, dagegen in 
Natronlauge sofort zu Benzophenon und CyanidJon aufgespalten wird : 

( C J U G - C N  OH (4 ( ~ 6 K J 2 ~ C N  (COH5)2C 
11 + cN(-). ’ 
‘01 I 4 &-) + ‘OH _. 

Diese Erkenntnis tmd die SchluIJfolgerung, dd3 umgekehrt am insttlbilen 
Chrbinolaten bei Protonenzufiihrung bestiindige Carbinole entstehen k6nnen, 

I )  G. Wit t ig  11. U. Pockels, B. 69, 791 [1936]. 


