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24. Ernst Schwerin: Ueber die Einwirkung von Natrium-
alkoholat auf Phtalsiureester und Ketone, sowie auf Phtalsiure-
ester und Bernsteinsdureester.

[Aus dem chemischen Imstitut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 6. Januar.)

L

Abkommlinge des «y-Diketohydrindens, Cq H4<88>CH3, sowie

dieses selbst wurden zuerst von W. Wislicenus?!) dargestellt.

Durch Einwirkung von Natriumalkoholat, welches bei der Wis-
licenus’schen Darstellungsweise als Condensationsmittel verwendet
wurde, gelang es S. Gabriel?), die hiermit isomeren Phtalidderivate
in jene umzulagern.

Durch Einwirkung von Natriumalkoholat (resp. Natrium) auf
Phtalsdureester und Ketone gelangte ich zu den noch unbekannten
Ketoderivaten oben genannten «y-Diketohydrindens, zu Triketonen von

der allgemeinen Formel: Cq H4<88>CH .CO.R, worin R einen

Kohlenwasserstoffrest bedeutet.

1. Einwirkung von Natriumalkoholat auf Phtalsiureester
und Aceton.

Zu einem Gemisch von 1 Mol. Phtalsdureester und 1 Mol. Aceton
wurde die Losung von 1 Atom Natrium in mogiichst wenig absolutem
Alkohol gesetzt und so lange auf dem Wasserbad unter dem Riick-
flusskiihler erwirmt, bis sich die Flissigkeit in briunlichen Krystall-
brei verwandelt hatte.

Der . feste Theil wurde durch Absaugen von der Mutterlauge be-
freit und durch Ausschiitteln mit Aether mdéglichst gereinigt. Zu-
nichst hatte er briunlich gelbe Farbe, an der Luft wurde er jedoch
sehr bald schmutzig-braun und zerfloss nach einiger Zeit.

Nach den von Wislicenus erbaltenen Natriumverbindungen war zu
vermuthen, dass sich ein Kérper der Formel

CsHi<9>CNa . GO . CH; (1)

gebildet habe, dessen Analyse bei der Feuchtigkeit der Verbindung
einen geringeren als hierfiir berechneten Natriumgehalt ergeben miisste.
Es ergab sich jedoch ein weit héherer:
Analyse: Ber. fiir C;; H;03Na. Procente: Na 10.95.
» » Cy;1HgO4Na,. » » 18.40.
Gef. » » 14.23.

1) Ann. d. Chem. 246, 347; 2352, 72. 7 Diese Berichte 26, Y31.
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Mit Sicherheit geht hieraus hervor, dass obige Formel diesem
Korper nicht zukommt.

Die Analyse des Baryumsalzes und mehr noch die weiter unten
angefiihrten Analysen der entsprechenden Salze eines analogen Kér-
pers legen die Vermuthung nahe, dass vielleicht hier ein Korper

CgH, <886%I:Na' CO.CHs (II) entstanden ist.

Das Baryumsalz wuarde aus dem Natriumsalz dargestellt, indem
letzteres in Wasser gelost, mehrmals mit Aether ausgeschiittelt und
dann mit Chlorbaryuml8sung versetzt wurde. Der entstandene briun-
lich-gelbe Niederschlag liess sich nicht umkrystallisiren und wurde
daher durch Auskochen mit Wasser, Alkohol und Aether méglichst
gereinigt. Nach dem Trocknen ergaben die Analysen:

Analyse: Ber. fiir (Cy; Hy O3):Ba.

Procente: Ba 26.81.
Ber. fiir C]1H304Ba+H20.
Procente: Ba 38.16.
Gef. » » 87.58, 37.72.

Es gelang indessen nicht, vorhandenes Krystallwasser durch Ver-
last beim Erhitzen pachzuweisen.

Zur Darstellung des freien Triketons wurde das rohe Natrium-
product in Wasser gelést nnd durch Ausschiitteln mit Aether miog-
lichst von unverindertem Ester und Keton sowie dligen Verunreini-
gungen befreit. Die jetzt klare L&sung triibte sich, nachdem ldngere
Zeit Kohlensiure eingeleitet worden war, wurde aber nach nochmali-
gem Ausschiitteln mit Aether klar.

Der in der Flissigkeit geloste Aether wurde durch lingeres
Durchsaugen eines Luftstromes vertrieben und dann die Fliissigkeit
mit Salzsiiure versetzt. Die zunichst entstandene 6lige Triibung erstarrte
nach einiger Zeit zu brdunlichen Flocken.

Zur Analyse wurde mehrmals aus siedendem Alkohol umkrystalli-
sirt und die so erbaltenen gelben Nadeln vom Schmp. 1100 bei 90°
getrocknet.

Die Analyse stimmte auf die vermuthete Formel C;3 HgOj3:

Ber. fir C“Hg 03.

Procente: C 70.21, H 4.286.
Gef, » » 70.01, 70.30; » 4.70, 4.75.
Dem so erhaltenen Kérper ist somit die Formel:

CeHi<GO>CH. CO . CH;
zuzuerkennen; er kann »Acetyl-« y-diketohydrinden«¢ benannt werden.
Er schmilzt bei 110° glatt, ohne Zersetzang; ist in Chloroform,
Benzol, Aether, heissem Alkohol leicht l8slich; in Natronlauge st
er sich mit gelber Farbe; nicht ebenso leicht in Alkalicarbonat.
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Die Darstellung eines Trioxims gelang nicht, trotzdem dies auf
die verschiedensten Arten versucht wurde. Die bei diesen Versauchen
erhaltenen Ko6rper waren nicht zu isoliren. Die fiir den Siickstoff-
gehalt ermittelten Werthe stimmten unter einander nicht iiberein.

Es ist wohl anzunehmen, dass die erhaltenen Korper Gemenge
waren von Oximeu mit anverdndertem Acetyl-ay-diketohydrinden. —

Beim Versuch, die lydrazone darzustellen, gelangte ich vielleicht
betm Monohydrazon zu einem positiven Resultate. Bei den anderen
jedoch nicht.

Zur Darstellnng des Monohydrazons wurde 1 Molekiil des Acetyl-
ay-diketohydrindens in Benzol gelst und hierzu nach und nach unter
Umschiitteln 1 Molekiil Phenylhydrazin gesetzt. Die nach einiger Zeit
gebildeten weissen Nadeln wuarden durch Absaugen von der rothen
Mutterlange befreit und mehrfach ans Benzol umkrystallisirt. Da an
der Luft sehr bald Zersetzung unter Rothfirbung eintrat, wurde die
schliesslich erhaltene filzartige weisse Masse mit wenig absolutem
Aether gewaschen und im verdunkelten Vacuumexsiceator getrocknet.
Die Stickstoffbestimmung stimmte auf das Monohydrazon:

Analyse: Ber. fiir C;7Hi4O0gNo.

Procente: N 10.07.
Gef. » » 10.42.

Es schmilzt bei schnellem Erhitzen ohne vorherige Zersetzung bei
184—1859, 1dst sich in concentrirter Schwefelséiure, und diese Losung
wird darch eine Spur Eisenchloridlésung intensiv violet gefirbt.

2. Einwirkung von Natriumalkoholat auf Phtalsdureester
und Acetophenon.

Die Condensation des Phtalsiureesters mit Acetophenon verliuft
ebenso wie die eben angegebene mit Aceton.

Das zuniichst entstandene briunliche feste Product wurde zur
Analyse mehrfach mit absolutem Alkohol und schliesslich einige Male
mit Aether ansgekocht und dann bei 1009 getrocknet. Es war dann
weiss, mit einem schwachen Stich in’s Gelbliche und véllig luft-
bestindig.

Der Gehalt an Natrium stimmte nicht aof die Formel

Cs H4<88>CNa .CO . (CsH;, sondern auf die Formel

CO.CHNa.CO.CsH;
CeHs<<COO Na :
Analyse: Ber. fiir C;sHoO3Na.  Procente: Na 8.43.
» » Cn‘,Hp‘,O.;Nar_). » » 14.74.
Gef. » » 14.78, 15.02.
Ebenzo giebt das Baryumsalz, welches durch Zusatz von Chlor-
barvumldsung zur wiissrigen Lisung des Natriumsalzes erhalten und
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mit heissem Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen wurde, einen
aof die entsprechende Brattoformel Ci;gH;9O4Ba stimmenden Werth
fiir den Gebalt an Baryum:

Analyse: Ber. fiir Ci6HioO4Ba.

Procente: Ba 33.99.
Gef. » »  33.69.

Das freie Product wurde auf dieselbe Weise aus der Natrium-
verbindung erbalten, wie das Acetyl-ay-diketohydrinden.

Nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus siedendem: Alkohol er-
hielt ich es in weissen Nadeln vom Schmp. 108% An der Luft firbte
es sich bald gelb, scheinbar jedoch ohne Zersetzung. Zur Analyse
waurde 1 Stunde bei 100° getrocknet.

Analyse: Ber. fir CigHioOs.

Procente: C 76.80, H 4.0,
Gef. » » 76.65, 76.42, 76.71. » 4.02, 4.23, 4.06.
Der Korper ist also wohl das Benzoyl-ey-diketohydrinden und
CO

hat die Formel Cg H4<CO>CH .CO. CsH;.

Sind auch bei dem zunichst entstandenen Natriumproduct viel-
leicht zwei offene Seitenketten anzunehmen, so hat sich hier jedenfalls
der zweite fiinfgliederige Ring geschlossen. Der Kérper schmilzt bei
1089 unzersetzt und erstarrt beim Erkalten zu fester, aus strahlen-
férmig an einander gelagerten Nadeln bestehender Krystallmasse. In
Chloroform, Benzol, heissem Alkohol leicht, in Aether ziemlich leicht
18slich, ebenso in kochendem Wasser. In Natronlauge und Alkali-
carbonat ist er leicht 18slich und wird durch Séuren hieraus wieder
-gefillt.

Dareh Einwirkang eines Molekiils Natriumalkoholat auf 1 Moiekiil
Benzoyl-ay-diketohydrinden dachte ich die Natriumverbindung des

letzteren von der Formel CSH4<88>CNa .CO.CgH;s zu erhalten,

ebenso wie auch Wislicenus!) die Natriumverbindung des Acer-
essigesters erhielt. Nach dem Erkalten der unter dem Riickfluss-
kiihler auf dem Wasserbad gekochten absolut alkoholischen Lésung
schied sich ein eigelber, krystallivischer Kérper aus, der durch Ab-
saugen und Abwaschen mit Alkohol und Aether von der Mutterlauge
getrennt und zur Analyse ca. 1 Stunde bei 100° getrocknet waurde.
Der gefundene Gehalt an Natrium stimmte nicht auf die erwartete
Formel C;¢Hy;O3Na, sondern auf eine um 1 Molekiil Alkohol reichere
Formel:
Analyse: Ber. fiir die Formel CisHoOsNa. Procente: Na 8.45.
»  »  » » - CisHisO0sNa. » » 7.23.
Gef. » » 1.06, 7.10.

) Ann, d. Chem. 186, 161.
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Der Kérper war in Wasser mit gelber Farbe léslich. Siuren
fillten hierans Benzoyl-ay-diketohydrinden. Der Alkohol kann kaum
als Krystallalkohol angenommen werden, da 1 Stunde bei 100° ge-
trocknet worden war; auch war bei einer Menge, die auf 120° wihrend
ca. V> Stunde erhitzt wurde, eine Gewichtsabnahme nicht zu bemer-
ken. Dagegen konnte, nachdem diese bei 1200 getrocknete Menge
mit Salzsiure destillirt worden war, im Destillat Alkohol sowohl
darch die Jodoform-Reaction als durch Benzoylchlorid nachgewiesen
werden.

Von den fiir die Bruttoformeln in Betracht kommenden Isomeren

scheint mir CgH, <88082%§a -CO. CeHsy ausgeschlossen, weil die

hierfiir ndthige Sprengung des 5-gliedrigen Ringes kaum so leicht
méglich, und weil durch Siuren wieder das Ring-Triketon fillt. Es

liegt hier woh! einmal ein Additionsproduct, die Gruppe = C<8§:H5

enthaltend, vor, analog den von Claisenl) bei der Acetessigesterbil--
dung vermutheten Zwischenproducten.

Nach mehrfachen vergeblichen Versuchen zur Darstellung des
Trioxims fiihrte folgende Methode zum Ziel: zu einem Mol. des in
der berechneten Menge verdiinnter Natroulauge geldsten Benzoyl-
ay-Diketohydrindens wurde die doppelte theoretische Menge Hydroxyl--
aminchlorhydrat in wissriger Losung, mit 3 Mol. Natronlauge versetazt,
gefiigt und mehrere Stunden gekocht. Der entstandene Niederschlag
bildete nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus gleichen Theilen
Wasser und Alkohol eine weisse, papierartige aus Nadeln bestehende
Masse. Die Analysen ergaben:

Analyse: Ber. fir die Formel Ci¢Hi303N3 + HgO.

Procente: C 61.34, H 4.79, N 13.42, Hy0 5.75.
Gef. » » 61.67, 61.76, 61.71, » 4.72, 5.10, 5.18, » 13.82, » 6.0l

Das Krystallwasser scheint sehr fest gebunden zu sein: eine Ge-
wichtsabnahme war erst bei 140° zu constatiren. Nachdem 1 Stunde
auf 1400 erhitzt worden war, war eine geringe Dunkelfirbung als
Zeichen beginnender Zersetzung bemerkbar. Der Korper schmilzt
bei schnellem Erhitzen bei 2320 unter Zersetzung, firbt sich aber
schon gegen 207° dunkler. In kaltem Wasser ist er kaum, in abso-
lutem Alkohol, Aether ziemlich schwer, in Natronlauge mit gelbrother
Farbe l8slich. Mit Losungen von CaCly, SrClp, BaCly fallen hellgelbe
Niederschlige.

Zur Darstellung des Trihydrazons wuarde decr Korper in heissem
Benzol gelost und hierza unter Umschiifteln mehr als die theoretische
Menge Phenylhydrazin gesetzt.

" Diese Berichte 20, 651.



109

Die entstandenen rdthlichen Krystalle wurden nach einmaligem
Umkrystallisiren aus Benzol mit Aether gewaschen und im Vacuum-
exsiceator getrocknet. Ihr Stickstoffgehalt stimmte auf das Trihydrazon.

Analyse: Ber. fiir die Formel Cs, HosNi.

Procente: N 16.15,
Gef. » » 16.03, 15.91.

Die Verbindung schmolz zwischen 163° und 1679, nachdem sie
sich schon von ca. 120° ab dunkel gefirbt hatte. Sie scheint bestin-
diger zu sein als die Hydrazone des Acetyl-aj-diketohydrindens, die
ich wohl infolge ihrer ilbergrossen Unbestindigkeit nicht erhalten
.konnte; zersetzt sich aber auch leicht. Ein Theil wurde — in der
Absicht ihn umzukrystallisiren — in siedendem Aether gel6st. Am
nichsten Tage hatten sich ganz verschiedene, theils weisse, theils
rothe Krystalle abgeschieden, deren Trennung nicht gelang.

3. Einwirkung von Natriumalkoholat auf Phtalsdureester
und Aethylmethylketon.

Die Einwirkung von Natriumalkoholat® auf Phtalsiureester und
Aethylmethylketon verlduft ziemlich ebenso wie bei den eben erwihn-
ten Condensationen.

Das entstandene feste Product wurde durch mehrmaliges Aus-
schiitteln mit Aether und hierauf durch ofteres Umkrystallisiren aus
Alkohol in gelben Nadeln erhalten, die zur Analyse circa !/ Stunde
bei 1200 getrocknet wurden,

Die Analyse ergab:

Analyse: Ber. fir Ci2HoO3Na.

Procente: Na 10.27.
Gef. » » 10.24.

Sonach scheint hier ein Korper CSH4<88>CNa.CO.CgH5 vor-

zuliegen.

Die gelbe wiissrige Liésung reagirt neutral, reducirt Fehling’sche
Lésung selbst beim Kochen nicht. Chlorbaryum und Magnesiumsul-
fatlésung geben gelblichweissen, Eisenchloridlésung rostfarbigen, Sil-
bernitrat gelblich weissen, beim Kochen gar nicht oder wenig zer-
setzten Niederschlag.

Das freie Triketon fillt durch. Ansduern der wissrigen Lésung
des Natriomproductes zunéichst als Oel, bald erstarrend, und ist bei
Verwendung des reinen Natriumkorpers weiss, des rohen nur durch
Actherausschiittelung gereinigten Natriumproductes im rohen Zustande
orangegelb und kann auch durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Al-
kohol nur in hellgelben Nadeln erhalten werden. Doch rithrt diese
Firbang nur von ganz unbedeutender Verunreinigung her, da die
Anualyse hiervon, nachdem ca. 3/; Stunden bei 70 bis 800 getrocknet
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worden war, folgende auf den erwarteten Korper C;oHyyO; stimmende
Werthe ergab.
Analyse: Ber. Procente: C 71.28, H 4.95.
Geft. » » TL17, » 4.92.

Durch Essigsdure wird derselbe Koérper gefillt, wie durch Salz-
siiure, doch verursachte Salzsiure in der essigsauren Lésung noch
weitere Filllung. Es ist daher wahrseheinlich, dass nach Zusatz von
Essigsdure ein durch Salzsiure zerlegbares saures Salz in Lésung blieb.

Der Koérper schmilzt bei 1039 unzersetzt und sublimirt bei stiir-
kerem Erhitzen. In Aether, siedendem Alkohol, kochendem Wasser
ist er leicht l1oslich. In Alkalien, Alkalicarbonat, Ammoniak 18st er
sich, besonders frisch gefiillt sehr leicht mit gelber Farbe, beim An-
siduern wieder unverindert ausfallend.

Fiir einen Korper CisHyp03 wiiren seiner Bildungsweise nach fol-
gende drei Constitutionsformeln in Betracht zu ziehen:

I GH<GO>C<G0? o5 11 CeHi< OG> CH.CHy.CO. CHy;

UL CH,<{9>CH. CO . CsHs.

Formel I weist kein Wasserstoffatom auf, welches durch seine
Binduog an ein zwei Carbonylgruppen benachbartes Kohlenstoffatom
die sauren Eigenschaften des Korpers bedingen oder erkliren kénnte,
ist daher wohl ausgeschlossen.

Nach Formel II wiire ein solches in der Gruppe — 88>CH —

vorhanden. Nimmt man jedoch mit W. Wislicenus!) an, dass vor
Schliessung des zweiten JSgliedrigen Ringes ein Natrium haltiger
Kérper mit offenen Seitenketten intermediir gebildet wird, so miisste

der Bildung eines Korpers, CGH4<88>C Na.CH:.CO.CHj;, die

Bildung einer Verbindung, CGH4<88()%:IHI§& .CH:.CO.CHy, _

ausgehen. Da dieser Korper aus demselben Grunde wie Formel I
ansgeschlossen erscheint, ist wohl auch fir das Endproduct der Re-
action Formel Il unméglich. Es bleibt daher nur Formel III anzu-
nehmen.

I

Aus den Untersuchungen von W. Wislicenus sowie aus den
hier beschriebenen Versuchen geht die Neigung des Phtalsdureesters
hervor, sich unter dem Einfluss von Natriumalkoholat mit Estern und
Ketonen unter Austritt von 2 Mol. Alkobol zu ringférmigen Gebilden
zu condensiren.

' Apn. d. Chem. 246, 318,
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Von anderen Dicarbonsiureestern sind bisher nach dieser Rich.
tung hin nur sehr wenige — und zwar ausschliesslich der Fettreihe
angehorige — untersucht worden. Ein analoges Verhalten zeigte
keiner derselben.

Es wire interessant, die Untersuchang auf andere von ringfir-
migen Verbindungen sich herleitende Orthodicarbonsdureester ausza-
dehnen, um zu erfahren, ob diese Art der Ringbildung eine charak-
teristische Eigenschaft derartiger Orthodicarbonsiureester ist und even-
taell als Beweis fiir die Ortho-Stellung zweier Carbithoxyl-Gruppen
gelten kann. Eine Condensation mit Ketonen wire einer solchen“mit
Estern vorzuziehen, da im letzteren Falle leicht Condensation zweier
gleicher Estermolekiile eintritt.

Im Phtalsiureester treten bei der Alkoholabspaltung, und das
ist der Unterschied von der bei Bildung des Phloroglucintricarbon-
sdureesters und Succinylobernsteinsiureesters eingetretenen Ringbildung
ans Fettsiurestern, stets seine zwei Carbiithoxyl-Gruppen aus. Die
2 néthigen Wasserstoffatome wurden in den bisher beobachteten
Fillen stets von einem und demselben Kohlenstoffatom gelést. Aaf
diese Weise wurde ein zweiter Sgliedriger Ring geschlossen und es
entstanden Abkémmlinge des «p-Diketohydrindens.

In den Kérpern, mit welchen sich der Phtalsiureester verkniipfte,
war — mit einer spiter erwihnten Ausnahme — stets eine der ne-
gativen (CO- oder COOC:H;-) Gruppe benachbarte CHjs-Gruppe
vorhanden. Nach Austritt von zwei Wasserstoffen besass dieselbe
noch ein Wasserstoffatom, welch letzteres dann einen negativen
Charakter erhalten und gegen Natrium vertauscht werden konnte.

Diese Voraussetzung ist aber nicht erfillt, wenn neben der ne-
gativen Gruppe des zweiten in Reaction tretenden Korpers keine CHs-
sondern etwa eine CHg-Gruppe steht. Die Reaction wird also dann
nicht auf die gewdhnliche Weise verlaufen kéonen.

Dass trotzdem bei der von W. Wislicenus!) untersuchten Ein-
wirkung von Natriumalkoholat auf Phalséureester und Propionsiure-
ester Bildung eines Diketohydrindenderivates, also Ringschliessung
eintrat, war die Folge einer zweiten Reaction: es spaltete sich nach
Wislicenus aus dem zunichst entstandenen Kérper Kohlensiure-
ester ab.

COOC:H;
OC.H:

+ CsHy <@O>C Na . CHs.

CH;
CO.CNa< =
CGH4< COOC2H5 COOCQH\,

Es fragte sich, wie die Reaction vor sich geht bei Kérpern, bei
denen dieser zweite Vorgang nicht eintritt.

1 Ann. d. Chem. 252, 80.
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Gegen eine directe Abspaltung von Alkohol hat Claisen meines
Wissens bisher nur geltend gemacht, dass die Reaction oft anch in
ganz verdiinut alkoholischer Losung vor sich geht. Wie jedoch Wasser
in wiissriger Ldsung abgespalten werden kann, so ist auch Alkohol-
abspaltung in alkoholischer Losung denkbar. Wiire dies aber hier
der Fall, so wiire nicht zu ersehen, warum hier nicht Ringschliessung
mit den beiden Wasserstoften einer CH;-Gruppe — in diesem Falle
also Bildung eines nicht sauren Kérpers — erfolgen sollte. Trat eine
derartige Reaction nicht ein, so findet dies Verhalten durch die
Claisen’sche Theorie!) seine Erklirung.

Der Bernsteinsiureester, von welchem zu dieser Untersuchung
ausgegangen wurde, besitzt keine CHj-Gruppe, mit welcher nach
obiger Voraussetzung Ringbildung eintreten k&nnte. Ausgeschlossen
-war die Abspaltung von Kohlensiureester jedoch hier auch nicht, und
von der Verwendung des Diithylketons wire sicherer Erfolg zu er-
warten gewesen. Doch fihrten auch die mit dem leichter zu erhal-
tenden Bernsteinséiureester angestellten Versuche zum Ziele. Dass
die Kohlensiureester-Abspaltung nicht eintrat, ist wohl dem Umstande
zu danken, dass die Ringbildung auf andere Weise ermdglicht wurde,
da nidmlich zwei CHy-Gruppen vorhanden sind, die beide durch ihre
Stellung neben Carbiithoxyl-Gruppen geeignet sind, in Reaction zv
treten.

1. Darstellung des Hydronaphtochinondicarbonsiure-
esters.

Um Bildung des Succinylobernsteinsiureesters nach Moglichkeit
zu vermeiden, wurde zunichst 1 Mol. Phtalsiureester der Einwirkung
von 1 Mol. Natriumalkoholat in mdéglichst concentrirt absolut-alko-
holischer Ldsung ca. 11/ Stunden unter Erwiirmen auf dem Wasser-
bad unter dem Riickflusskiihler ausgesetzt. Nach Zusatz von 1 Mol.
Bernsteinsiureester wurde dann weiter erhitzt bis zur Bildung eines
gelblich braunen Krystallbreis.

Wurde dieser nach dem Erkalten in verdinnte Salzsiure einge-
tragen, so schied sich ein in der Kilte erstarrendes Oel aus, dessen
Hauptmenge sich leider nach Analyse uud Eigenschaften als Sucei-
nylobernsteinsiureester erwies. Bei der Krystallisation bemerkte man
jedoch, dass sich auch ein anderer Kdrper, jedoch in weit geringerer
Menge gebildet hatte, dessen Krystalle weit niedriger schmolzen.

Da es nicht wmdglich war, diese letzteren aus der Menge des
Succinylobernsteinsiureesters véllig rein zu erhalten, wurde folgender-
maassen verfahren:

Der urspriinglich entstandene Krystallbrei wurde, nachdem ab-
gesaugt worden, in Wasser geldst und diese Losung durch Aus-

1 Diese Berichte 20, (31.
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schiitteln mit Aether gereinigt. Nachdem die so erhaltene, klar rothe
Losung ca. 2 Stunden auf dem Dampfbade gelinde erwiirmt worden,
war der geloste Aether vertrieben und es hatte sich ein nach mehr-
stindigem Stehen in kaltem Wasser erstarrendes QOel ausgeschieden.
Der so erhaltene dunkelgelbe krystallinische Korper (aus 66.6 g
Phtalsiureester nur 4—5 g dieses unreinen Productes) wurde nach
mehrfachem Umkrystallisiren aus siedendem Methylalkohol in Gestalt
rein weisser, drusenférmig zusammenstehender Nadeln vom Schmelz-
punkt 639 erhalten. Da der Korper sich in heissem Methylalkohol
etwas leicbter loste, als der im unreinen Producte meist vorhandene
Succinylobernsteinsiureester, konnte hiervon durch fractionirte Krystal-
lisation gereinigt werden. Zur Analyse wurde 1 Tag im Vacuum-
exsiccator iiber conc. Schwefelsiure getrocknet. Sie ergab:
Analyse: Ber. fir CigHisOs.
¢ Procente: C 63.16, H 5.26,
Gef. » » 62.78, 63.00, » 5.22, 5.32.

Da dieser Kérper in Alkali l§slich ist, ist fiir ihn wohl nicht

die Formel Cg H4<88> C<ggﬂo' 820}2 C: By méglich und ihm da-

CO.CH.COOC: H;

CO.CH.COOC:H;

Auf seinen Hydrochinoncharakter deutet die Eigenschaft seiner
alkalischen Lésung, Fehling’sche Losung schon bei gelindem Er-
wirmen zu reduciren.

her die Formel Cg Hy<< zuzuschreiben.

In der berechneten Menge Normalnatronlauge 1ést er sich mit
rother Farbe. Nach lingerem Stehen wird diese Lésung missfarben
und scheidet schliesslich unverinderten Ester aus, Er verhilt sich
also gegen Alkalien ebenso wie Succinylobernsteinsiureester, mit wel-
chem er ja die Gruppe CO.CH.COOC; H; gemeinsam hat, sodass
diese Uebereinstimmung die oben angenommene Constitution noch
wahrscheinlicher macht. Die freie Siare erhielt ich so nicht. In
Natriumcarbonat 18st er sich nur wenig. In Aether, Schwefelkohlen-
stoff, siedendem Alkohol ist er leicht lgslich, in kaltem Alkohol
etwas. In der alkoholischen L&sung ruft Eisenchlorid griinliche Fiir-
bung hervor.

2. Darstellung eines Kérpers, CiaHgOq.

Als ich statt 1 Mol. Natriumalkoholat hiervon die doppelte
Menge zur Condensation verwandte, erhielt ich bei sonst gleichem Ver-
laufe der Reaction — es wurde diesmal die wissrige Losung des
entstandenen Natriumproductes durch Filtriren von Verunreinigungen
befreit und dano ohne mit Aether auszuschiitteln einige Tage bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen gelassen — einen krystallinischen
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Niederschlag, welcher nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Methyl-
alkohol weisse, rhombische Blitichen bildete, die bei 1209 schmolzen
und deren Analyseén wunderbarer Weise auf die zum oben beschrie-
benen Ester gehdrige Dicarbonsdure stimmten:

Analyse: Ber. fir CiaHgOs.

Procente: C 53 07, H 3.23.
Gef.  » » 57.86, 57.72, » 8.58, 3.61.

Trotzdem ist man doch nicht berechtigt anzunehmen, dass wirk-
lich die Hydronaphtochinondicarbonsiure vorgelegen hat.

Selbst wenn man das Ausfallen aus alkalischer Lésung beim
Stehen durch Anbydridbildung und das Uebereinstimmen der Analyse
mit der procentualen Zusammensetzung der Sdure durch die Annahme
von 1 Mol. Krystallwasser erkldren wollte, bliebe doch die Eigen-
schaft unaufgekldrt, dass sich der Korper leicht in Alkalien, Alkali-
carbonat und Ammoniak 18st, dass aber durch Siuren aus dieser
Losung ein Korper gefillt wird, dessen Schmelzpunkt iiber 1000 liegt,
der also mit dem ersten Koérper nicht identisch ist.

Da nur eine geringe Menge dieses Productes entstanden war und,
trotzdem ich nach Mgglichkeit alle Bedingungen denen gleich machte,
unter welchen es das erste Mal entstanden war, eine zweite Darstel-
lung nicht gelang, musste ich leider darauf verzichten die Con-
stitution dieses Korpers und seines Zersetzungsproductes aufzukliren.

25. L. Claisen: Bemerkung iiber die Isomerieen bei den
1.3-Triketonen und den Oxymethylenverbindungen.

{Mittheilung ans dem organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 11. Januar.)

Vor Kurzem habe ich mitgetheilt 1), dass das Dibenzoylaceton
(Acetyldibenzoylmethan), CHs . CO . CH(CO . C¢H;): in zwei isomeren
Formen auftritt, welche sich durch ihr_Verhalten scharf von einander
unterscheiden; die eine ist leicht 18slich in Alkalicarbonaten und wird
in alkoholischer Liésung von Eisenchlorid tiefdunkelroth gefirbt, wiih-
rend die andere von kohlensauren Alkalien nicht gelést wird und mit
Eisenchlorid keine Firbung giebt; beide Formen kénnen leicht in

1) Ann. d. Chem, 277, 184, In den Referaten dieser Berichte ist meine
Abhandlung irrthiimlich als solche von Nef aufgefiihrt.



