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Eine neue Synthese des 7-Monochloraeet- 
essigesters 
(I. Mitteilung) 

v o n  

M. P icha  

(beendet yon R. Doht und S. Weisl). 

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Teehnischen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1906.) 

A .  T h e o r e t i s e h e r  T e l l .  

Eine gelegentl iche Beobachtung  von R. D o h t  fiber die 

heftige E inwi rkung  yon Alumin iumamalgam auf  chlorierte 

Ester  liel3 es wi inschenswer t  erscheinen, die hiebei statt- 

f indenden Vorggnge n/iher zu studieren. 

Herr  M. P i c h a ,  d e r m i t  dieser Un te r suchung  betraut  war,  

wurde  - -  mitten in der Arbeit  - -  von einem tf ickischen Leiden 

dahingerafft.  Mit Hilfe seiner  hinter lassenen Notizen gelang es, 

nachs tehende  Arbeit zu vollenden. 

Zu den Versuchen  wurde  der leicht zugg.ngliche Mono- 

chtoressigs~iure~ithylester verwendet .  Bei der direkten Ein- 

wirkung von Alumin iumamalgam auf  Monochloress iges ter  war  

in der Ta t  eine /iuBerst heftige Reaktion zu bemerken.  Die 
Unte rsuchung  des Reakt ionsproduktes  Kihrte zu einem ganz 

unerwar te ten  Resultate. Das Alumin iumamalgam wirkt  hier bei 

Gegenwar t  einer Spur  Alkohol nicht reduzierend,  sondern  

kondens ie rend  und I/tilt sich der stat tf indende Vorgang  durch 

foIgendes Formelbild wiedergeben:  
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Es treten also zwei Molektile des Ausgangsproduktes 

zusammen unter Bildung yon 7-Chloracetessigester und unter 
Austritt yon Alkohol und Chlorwasserstoff. 

Damit ist eine neue und elegante Synthese des 7-Chlor- 

acetessigesters gegeben. 
Dieser KSrper war lange unbekannt und ist auf Umwegen 

erst in den letzten Jahren erhalten worden. Es hat sich n~m- 
lich die merkwtirdige Eigenttimlichkeit bei der Darstellung yon 

Halogenderivaten des Acetessigesters gezeigt, 1 daft Chlor und 

Brom sich hinsichtlich des Ortes, an dem sie Substitution 
bewirken, verschieden verhalten. Der durch direkte Chlorierung 

erhaltene Ester ist seinen Reaktionen nach: CH3--CO--CHCI- -  

COOC~H~. Er gibt noch Kupfersalze, das Dichlorsubstitutions- 
produkt jedoch nicht mehr. Dagegen ftihrt direkte Bromierung 

sofort zum 7-Monobromacetessigester. 
H a I 1 e r und H el d 2 wollen zwar dutch direkte Chlorierung 

des Acetessigesters ein freilich untrennbares Gemisch des ~- 

und 7-Monochlorproduktes erhalten haben, daft sie zu ihrer 
Synthese der Zitronens~ure verwendeten, H a n t z s c h  3 hat dies 

aber, wohl mit Recht, bestritten. 
Die erste unzweifelhafte Darstellung des 7-Chloracetessig- 

esters ist L e s p i e  au  k gelungen. Er erhielt durch Einwirkung 
von Cyanwasserstoff auf Epichlorhydrin einen Kgrper yon 
der Formel CH2C1--CHOH--CH,--CNH2, den er mit Nitril 
bezeichnet. Beim Einleiten yon Chlorwasserstoff in die alkoho- 
lische LSsung dieses >>Nitrils<< erhielt er den entsprechenden 

1 Liebig's Annalen, 186, 232; 213, 137; Berl. Ber., 11, 2177; 12, 1298; 
23, 2339; 25, 728. 

2 Annales de ehhnie et phys., (1891), 146. 
Liebig's Annalen, 228, 61. 

4 Comptes rendus, 127, 965. 
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fl~thylester C H 2 C 1 - - C H O H - - C H 2 - C O O C 2 H  5. Unterwirft man 
diesen Ester  1 der vorsichtigen Einwirkung yon Chromsiiure- 

gemisch, so erhgtlt man den 7-Chloracetessigester. 
Der neue W e g  zur Synthese  des 7-Chloracetessigesters 

tiber den Monochloressigs~iureester ist daher wait bequemer  

und auch vorteilhafter, well die erzielten Ausbeuten recht gute 
sind. Durch Abscheidung des in Wasse r  tmlSslichen Kupfer- 

salzes yon der Formal 

CH2C1--CO - - C H - - C O O C 2 H  ~ 
E 

Cu 
[ 

CH2CI-- CO - - C H - -  COOC2H ~ 

und Zerse tzung  desselben mit Schwefels~iure wird der 7-Mono- 

chloracetessigester  rein et'halten. 
Es wurde auch versucht,  dan 7-Monochl0racetessigester 

mit Aminen in Reaktion zu bringen. Es entstehen hiebei festa 
Reaktionsprodukte,  denen tier Charakter  von Phenylglycin-  

estern zukommt,  doch sind diese Versuche noah nicht abge- 
schlossen und behalten wir uns weitere Mittei!ungen vor. 

B .  E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1. Dars te l lung  des Kupfersa lzes  des Monoch lorace tess iges te r s .  

! 2 0 g  r Monochioressigester  warden mit 10g  Aluminium- 

amalgam versetzt  und am R,Lickflul]ktihler sehr schwach 

erw~irmt; sobald GasbI~.schen auftreten, ist die Flamme zu 

entfernen. Die Reaktion wird alsdann im Verlaufa weniger  
Minuten iiul3erst sttirmisch, wobei starke Selbsterhitzung, 
Entweichen yon Chlorwasserstoff  und starkas SchRumen ein- 
tritt. Um Substanzverluste  zu vermeiden, ist es zweckm/ifiig, 
sich eines langen KCthlars zu bedienen, in den man am oberen 

Ende einen mit einem Uhrglas bedeckten Trichi:er einh/ingt. 
Sobald die heftige Einwirkung zu Ende ist, wobei die Fltissig- 
keit sich braungelb f~irbt, erwgi.rmt man noch eine Stunde 
gelinde am Rtickfiul3ktihler, bis kein Chlorwasserstoff  mehr 

Comptes rendus, f38, 421. 
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entweicht. Die Temperatur soil w~ihrend der ganzen Operatio n 
nicht fiber 120 ~ C. steigen. 

Das erkaltete braune z/ihfltissige Reaktionsprodukt wird 
in mit verdfinnter Schwefels~ture versetztes Wasser eingetragen, 
wobei sich der gebildete Ester durch seinen die Augen zu 
Tr/inen reizenden Geruch bemerkbar macht. Man ~ithert aus, 
w/ischt wiederholt mit Wasser s/ture- und aluminiumfrei aus 
und bringt zum ~.therischen Auszug rein gepulvertes Kupfer- 
acetat in einer etwas gr5t3eren Menge, als der Theorie ent- 
spricht. Beim kr/iftigen Schfitteln f~irbt sieh die gelbe 5ther- 
15sung tief dunkelgrtin; ist zu wenig .5,ther vorhanden, so f/illt 
sogleich ein Tell des gebildeten Kupfersalzes in grasgrfinen 
Kristallen aus. Der 5ther wird nun abdestilliert und der Kolben- 
inhalt durch l~ingere Zeit auf 8 bis 10 ~ abgekfihlt. Die Kupfer- 
verbindung f~tllt dann als ein Kristallbrei aus, der abgesaugt, 
fiber Schwefels~iure getrocknet und aus siedendem Benzol, in 
welchem Kupferacetat unlSslich ist, umkristallisiert wird. Man 
erh~ilt so schSne, grtine, verfilzte Nadeln, die abgesaugt, auf 
dem Wasserbade yore anh/ingenden Benzol befreit und fiber 
Schwefelsfmre getrocknet werden. Das so gewonnene Material 
ist bereits analysenrein. Das Kupfersalz ist unlSslich in Wasser, 
lSslich in den organischen LSsungsmitteln. Es schmilzt unter 
Zersetzung bei 163 ~ (korr.) und nicht, wie L e s p i e a u  angibt, 
bei 168 ~ 

Die Ausbeute betrug 40g, was zirka 32~ der Theorie 
entspricht. 

Die Analyse des bei 100 ~ getrockneten Materials ergab 
nachstehende Werte: 

I. 0"  2 7 5 7  g S u b s t a n z  g a b e n  0 '  3 7 4 3  g" K o h l e n s i i u r e  u n d  0"  1 0 3 0  g W a s s e r .  

I I .  0 '  3 7 6 9  f f  S u b s t a n z  g a b e n  O" 2 8 0 3  g S i l b e r c h l o r i d .  

I I I .  0 " 3 2 8 8  g S u b s t a n z  g a b e n  0"  0 6 6 8  g K u p f e r s u l f f i r .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f i ir  

_ C12HI606CIoCu 
I. I I .  I I [ .  

C . . . . . . . . . .  3 7 " 0 3  - -  - -  3 6 ' 8 7  

H . . . . . . . . . .  4 - 1 5  - -  - -  4 " 0 9  

C1 . . . . . . . . . .  - -  1 8 " 3 8  - -  1 8 " 1 8  

C u  . . . . . . . . .  - -  - -  1 6 ' 2 3  1 6 " 3 1  
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2. Darstellung des 7-Monoehloraeetessigesters aus seiner 
Kupferverbindung. 

Eine ~itherische Li3sung des Kupfersalzes wird am Rtick- 
Fiuflktihler so Iange mit verdtinnter Schwefels~ure (1:10)  
erw~_rmt, bis die ~therische Schicht farblos geworden ist. Marl 
trennt die Atherschicht v o n d e r  S~ture, w~scht mit Wasser 
s~urefrei aus, trocknet den Atherauszug mit Chlorcalcium und 
destilliert nach dem Abdampfen des ~_thers im Vakuum. Da 
mit der zur Verftigung stehenden Wasserstrahlluftpumpe das 
zur unzersetzten Destillation des Esters n~tige Vakuum von 
11 m m  (nach L e s p i e a u )  nicht erreicht werden konnte, mul3te 
die Analyse unterbleiben, doch ist die Identititt mit dem in 
Frage stehenden K6rper durch das Kupfersalz unzweife!haft 
bewiesen. 
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