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24. Erns t  Schwerin: Ueber die Einwirkung von Natrium- 
alkoholat auf Phta le&urees te r  und Ketone, sowie a u f  Phtalsaure- 

ester und BernsteinsLiureester. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitlt Bres1au.j 

(Eingegangen am 6. Januar.) 
I. 

co Ablcommlinge des ay-Diketohydrindens, CS H4<CO>CHa, sowie 

dieses selbst wurden zuerst von W. W i s l i c e n u s ’ )  dargestellt. 
Durch Einwirkung von Natriumalkoholat, welches bei der W i s -  

1 i c e n  us’schen Darstellungsweise als Condensationsmittel verwendet 
wurde, gelang es  S. G a b r i e l a ) ,  die hiermit isomeren Phtalidderivate 
in jene umzulagern. 

Durch Einwirkung von Natriumalkoholat (resp. Pu’atrium) auf 
Phtalsaureester und Ketone gelangte ich zu den noch unbekannten 
Ketoderivaten oben genannten “7-  Diketohydriodens, zu Triketonen von 

co der allgemeinen Formel: CS H4<CO>CH . CD . R ,  worin R einen 

Kohlenwasserstoffrest bedeutet. 

1. E i n  w i r k u n g  v o n N a t  r i u m a1 k o h  o la t a u f P h t a l s  a u r  e e  s t e r 
u n d  A c e t o n .  

Zu  einem Gemisch von 1 Mol. Phtalsaureester und 1 Mol. Aceton 
wurde die Losung von 1 Atom Natrium in miiglichst wenig absolutem 
Alkohol gesetzt und so lange auf dem Wasserbad unter dem Riick- 
flusskuhler erwarmt, bis sich die Flussigkeit in braunlichen Krystall- 
brei verwandelt hatte. 

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

Nach den von W i s l i c e n u s  erhaltenen Natriumverbindungen war zu 
vermuthen, dass sich ein Korper der Formel 

co CsH4<CO>CNa. CO.  CH3 (I) 

gebildet habe, dessen Analyse bei der Feuchtigkeit der Verbindung 
einen geringeren als hierfur berechneten Natriumgehalt ergeben rniisste. 
Es ergab sich jedoch ein weit hoherer: 

Analyse: Ber. fur C11H703Na. Procente: Na 10.95. 
)) )) C11HsOaNaQ. )) 15.40. 

Gef. )) )) 14.23. 

1) Ann. d. Chem. 246, 317; 252, 72. 2) Diese Berichte 26, 981. 
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Mit Sicherheit geht hieraus hervor, dass obige Formel diesem 
Kiirper nicht zukommt. 

Die Analyse des Baryumsalzes und mehr [loch die weiter unten 
angefiihrten Analysen der entsprechenden Salze eines analogen Kor- 
pers legen die Vermuthung nahe ,  dass rielleicht hier ein Kiirper 

co * CHNa* co * CH3 (11) entstanden ist. C6 H4 < co 0 Na 
Das Baryumsalz wurde aus dem Natriumsalz dargestellt, indem 

letzteres in Wasser gelost, mehrmals mit Aether ausgeschiittelt und  
dann mit Chlorbaryumlosung versetzt wurde. Der entstandene braun- 
lich -gelbe Niederschlag liess sich nicht umkrystallisiren und wurde 
daher durch Auskochen mit Wasser, Alkohol und Aether miiglichst 
gereinigt. Nach dem Trocknen ergaben die hnalysen: 

Analyse: Ber. fiir (C11 H7 O&Ba. 
Procente: Ba 26.81. 

Procente: Ba 38.16. 
Ber. fiir C11 HsOcBa + HaO. 

Gef. )) )) 37.58, 37.72. 
Es gelank indessen nicht, vorhandenes Krystallwasser durch Ver- 

lust beim Erhitzen nachzuweisen. 
Zur Darstellung des freien Triketons wurde das rohe Natriuni- 

product in Wasser geliist und durch Ausschutteln mit hether  mog- 
lichst von anverandertem Ester und Keton sowie iiligen Verunreini- 
gungen befreit. Die jetzt klare Losung triibte sich, nachdem langere 
Zeit Kohlensaure eingeleitet worden war, wurde aber nach nochmali- 
gem Ausschiitteln mit Aether klar. 

Der  in der Fliissigkeit geloste Aether wurde durch langeres 
Durchsaugen eines Luftstromes vertrieben und dann die Flussigkeit 
mit Salzsaure versetzt. Die zunachst entstandene olige Triibung erstarrte 
nach einiger Zeit zu braunlichen Flocken. 

Zur Analyse wurde rnehrmals aus siedendem Alkohol umkrystalli- 
sirt und die so erhaltenen gelben Nadeln r o m  Schmp. l l O o  bei 90" 
getrock net. 

Die Analyse stimmte auf die vermuthete Formel CilHsOs: 
Ber. fir C11HsOa. 

Procente: C 70.21, H 4.26. 
Gef. )) 70.01, 70.30; )) 4.70, 4.75. 

Dem so erhaltenen Korper ist somit die Formel: 

co C ~ H I < C O > C H .  CO.  CH3 

zuzuerkennen; er kann DAcetyl-a pdiketohydrindena henannt werden. 
Er schmilzt bei 1100 glatt, ohne Zersetzong; ist in Chloroform, 

Benzol, Aether, heiasem Alkohol leicht 16slich; in Natrnnlauge l6.t 
er sich mit gelber Farbe;  nicht ebenso leicht in .4lkalicarbonat. 
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Die Darstelluriq eines Trioxims qelang nicht , trotzdem dies auf 
die verschiedensteu Arten rersacht wurde. Die bei diesen Versiichen 
erhaltenen Kiirper waren nicht zu isoliren, Die fur den Srickstoff- 
gehalt ermittelten Werthe stimmtm nnter einander nicht iiberein. 

Es ist wobl anziinehmen. dass die erhaltenen Kiirper Genienge 
waren von Oximen rnit unverandertem Acetyl-rr y-diketohydrinden. - 

Reim Versiich, die Ilydrazone darznstellen, gelangte ich rielleicht 
beirn Mariohydrazon zn einem positiven Rrsultote. Bei den anderen 
jedoch nicht. 

Zur Darstrlliing des Monohydrazons wurde 1 Molekiil des Acetyl- 
ay-diketohydrindens in Renzol gelost u n d  hierzu nach und nach linter 
Unrschiitteln 1 Molekiil Phenylhydrazin gesetrt. Die nach einiger Zeit 
gebildeten weissen Nadeln wiirden durch hbsaugen von der rothen 
Miitterlauge befreit und mehrfach ans Benzol umkrystallisirt. Da an 
der Luft sehr bald Zersetzung iioter Rottifarbung eintrat , wurde die 
schliesslich erhaltene filzartige weisse Masse rnit wenig absolutem 
Aether gewaschen nnd im rerdiinkelten Vacuiimessiccator getrocknet. 
Die Stickstoffbestimmung stimmte aaf das hlonohydrazon: 

Analyse: Ber. fur C~;Hl40211'2. 

Procente: N 10.07. 
Gef. )) )) 10.42. 

Es schmilzt bei schnrllem Erhitzen ohne vorherige Zersetzung bei 
184- 1850, lost sich in concentrirter Schwefelsiiure, und diese Losung 
wird diirch eine Spur Eisenchloridlosung intensiv violet gefarbt. 

2. E i n w i r k n n g  voii X a t r i u m a l k o h o l a t  arif P h t a l s a u r e e s t e r  
u n d  A c e t o p h e n o n .  

Die Condensation des Phtalsaureehters mit Acetophenon verliiuft 
ebenso wie die eben angegebenc mit Breton. 

Das zunachst entstandene brannliche feste Product wurde zur 
Gnalyse mehrfach mit absoliitrm Alkohol und schliesslich einige Male 
mit Aether aiisgekocht urid dann bei looo getrocknet. Es war  danri 
weiss, mit einem echwachen Stich in's Gelbliche und riillig luft- 
bestlndig. 

Der  Gehalt an Katrinm stimmte nicht auf die Formel 
co Cs FI,<CO>CKa. CO . Cs H 3 ,  sondern auf die Formel 

C 0 . C H S a  . CO . CG H; 
C ~ H ~ < C O O  Xa 

Analyse: Ber. fiir C16Hq03Sa.  Procente: Na S.43. 
,\ )) C ~ , . H ~ , , O A N ~ ? .  )) ~ 1 4 . 7 4 .  

Gef. )) 11.78. 15.02. 
Eben-o giebt dnf Raryumsalz, welches durch Zusatz von Chlor- 

1x11 yurclii-ung ziir w:ifsrigen Liisnng des Katriumsalzes erhalten nnd 
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mit heissem Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen wurde, einen 
auf die entsprechende Bruttoformel C16 HI0 0 4  Ba stirnmenden Werth 
fiir den Gehalt an Baryurn: 

Analyse: Ber. f i r  c16H1oOaBa. 
Procente: Ba 33.99. 

Gef. )> )) 33.69. 
Das freie Product wurde auf dieselbe Weise aus der Natriuni- 

verbindung erhalten, wie das Acetyl-ay-diketohydrinden. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus siedendeni Alkohol er- 

hielt ich es in weissen Nadeln oom Schmp. 10YO. An der Luft fiirbte 
es sich bald gelb, scheinbar jedoch ohne Zersetzung. Zur Analyse 
wurde 1 Stunde bei looo getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir Cl6H1003. 
Procente: C 76.50, H 4.0, 

Gef. )) )) 76.65, 76.42, 76.71. >) 4.02, 4.23, 4.06. 
Der KBrper ist also wohl das Benzopl-a y-diketohydrinden und 

co bat  die Formel Cs N,<CO>CH . CO . CS Hs. 

Sind auch bei dem zunachst eutstandenen Natriurnproduct viel- 
leioht zwei offene Seitenketten anzunehmen, so hat sich hier jedenfalls 
der zweite funfgliederige Ring geschlossen. Der  Korper schmilzt bei 
l W o  unzersetzt und erstarrt beim Erkalten zu fester, aus strahlen- 
formig an einander gelagerten Nadeln bestehender Krystallniasse. In 
Chloroform, Benzol, heissem Alkohol leicht, in Aether ziernlich leicht 
loslich, ebenso in kochendem Wasser. I n  Natronlauge und Alkali- 
carbonat ist er leicht loslich und wird durch Sauren hieraus wieder 
gefallt. 

Diirch Einwirkung eines Molekiils Natriumalkoholat auf 1 Molekiil 
Benzoyl-ay-diketohydrinden dachte ich die Natriumverbindung des 

letzteren von der Formel CgHk<CO>CNa. CO . CS Hj zu erlxtlten, 

ebenso wie auch W i s l i c e n u s ' )  die Natriumverbindung des Acet- 
essigesters erhielt. Naeh dem Erkalten der unter dem Riickfluss- 
kiihler auf dem Wasserbad gekochten absolut alkoholischen LOSUII~ 
schied sich ein eigelber , krystallinischer Korper aus, der durch Ab- 
saugen und Abwaschen mit Alkohol und Aether von der Mutterliuge 
getrennt und zur Analyst? ca. 1 Stunde bei looo getrocknet wurde. 
Der  gefundene Gehalt an Natrium stirnmte nicht auf die erwartete 
Formel C16H903Ka, sonderli auf eine urn 1 Molekiil Alkohol reichere 
Formel : 

co 

Analyse: Ber. fiir die Formel CI6H~03Ka. Procente: Na S.4.5. 

Gef. )) D 7.06, 7.10. 
2 )) )) )) ClsHt50ANa. )) 2 7.23. 

1) Ann. d. Chem. 186. 161. 
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Der Korper war  in Wasser init gelber Farbe loslich. d luren  
fallten hieraus Benzoyl-ay-diketohydrinden. Der Alkohol kann kaum 
als Krystallalkohol~ angenommen werdei? , da 1 Stunde bei looo ge- 
trocknet worden w a r ;  auch war bei einer Menge, die auf 1200 wahrend 
ca. Stunde erbitzt wurde, eine Gewichtsabnahme nicht zu bemer- 
ken. Dagegen konnte, nacbdem dieso bei 1200 getrocknete Menge 
mit Salzsaure destillirt worden war ,  im Destillat Alkobol sowohl 
durch die Jodoform-Reaction als durch Benzoylchlorid nachgewiesen 
werden. 

Von den fur die Bruttoformeln in Betracht kommeuden Isomeren 
co * Na ' co * cs H5 ausgescblossen, weil die 

2 H5 scheiut mir CS Hq <coot 
hierfiir nothige Sprengung des 5-gliedrigen Ringes kaum so leicht 
mijglich, und weil durch Sauren wieder das Ring-Triketon fallt. Es - 

ONa 
1 H5 liegi hier wohl einmal ein Additionsproduct, die Gruppe = C<OC 

enthaltend, vor, analog den von C l a i s e n l )  bei der Acetessigesterbil- 
dung vermutheten Zwischenproducten. 

Nach mehrfachen vergeblichen Versuchen zur Darstellung des 
Trioxims fiihrte folgende Metbode zum Ziel: zu einem Mol. des in 
der berechneten Menge verdiinnter Natronlauge gelasten Benzoyl- 
(L y-Diketohydrindens wurde die doppelte theoretische Menge Hydroxyl- 
aminchlorbydrat in wassriger Losung, mit 3 Mol. Natronlauge versetzt, 
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. f ir  die Formel C~eH1303N3 + EaO. 
Procente: C 61.34, H 4.79, N 13.42, H10 5.75. 

Gef. )> 61.67, 61.76, 61.71, )) 4.72, 5.10, 5.18, )) 13.82, )) 6.01. 
Das Krystallwasser scbeint sehr fest gebunden zu sein: eine Ge- 

wjchteabnahme war erst bei 140° zu constatiren. Nachdem l Stunde 
;(of 1400 erhitzt worden war, war eine geringe Dunkelfarbung als 
Zeichen beginnender Zrrsetzung bemerkbar. D e r  K6rper scbmilzt 
bei schnellem Erhitzeu bei 232O unter Zersetzung, farbt sich aber 
&on gegen 307" dunkler. I n  kaltem Wasser ist e r  kaum, in abso- 
lutem Alkohol, Aether ziemlich schwer, in Natronlauge mit gelbrotber 
Farbe lijslicb. Mit Losungen ron CaCla, SrCl2, BaCla fallen hellgelbe 
Niederschlage. 

Zur Darstellung des Trihydrazons wurde der Kijrper in beissem 
Benzol geliist und hierzu unter Umschiitteln mehr als die theoretische 
Menge Phenylbydraziu gesetzt. 

!) Diese Berichte 20, 691. 



Die entstandenen riithlichen Krystalle wurden nach einmaligem 
Urnkrystallisiren aus Benzol mit Aether gewaschen und im Vacuurn- 
exsiccator getrocknet. Ihr Stickstoffgehalt stimrnte auf das Trihpdrazou. 

Analyse: Ber. fur die Formel C ~ A  H ~ J I G .  
Procente: N 16.15, 

Gef. )) 4 16.03, 13.91. 

Die Verbindung schmolz zwischen 163O und 16 i0 ,  nachdem sie 
sich schon von ca. 120° a b  dunkel gefiirbt hatte. Sie scheint bestan- 
diger  zu sein als die Hydrazone des Acetyl-a pdiketohydrindens, die 
ich wohl infolge ihrer iibergrossrn Unbestandigkeit nicht erhalten 

.konnte; zersetzt sich aber auch leicht. Ein Theil wurde - in der 
Absicht ihn urnzukrystallisiren - in siedendern Aether geliist. Am 
nachsten Tage hatten sich ganz rerschiedene, theils weisse, theila 
rothe Krystalle abgeschieden, deren Trennung nicht gelang. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u r n a l k o h o l a t  a u f  P h t a l s a u r e e s t e r  
u n d  A e t h y l r n e t h y l k e t o n .  

Die Einwirkung von Natriurnalkoholat ' auf Phtalsaureester o n d  
Aethylmethylketon verlauft ziemlich ebenso wie bei den eberi erwabn- 
ten Condensationen. 

Das entstandene feste Product wurde durch mehrmaliges Aus- 
schiitteln mit Aether und hierauf durch iifteres Urnkrystallisiren aus 
Alkohol in gelben Nadeln erhalten, die zur Analyse circa 1 / ~  Stunde 
bei 1200 getrocknet wurden. 

Die Analyse ergnb: 
Analyse: Ber. fir QtH90,Na. 

Procente: Na 10.27. 
Gef. )) )) 1024. 

co Sonach scheint hier ein Kiirper CsHA<Co>CNa. CO. CzH5 vor- 
zuliegen. 

Die gelbe wassrige Losung reagirt neutral, reducirt F e h 1 i n g'sche 
Liisunq selbst beirn Kochen nicht. Chlorbaryum und Magnesiurnsul- 
fatlosung geben gelblichweisven, Eise~rchloridliisung rostfarbigen, Sil- 
bernitrat gelblich weissen, brim Koctien gar nicht oder wenig zer- 
setzten Niederschlag. 

Das freie Triketon fallt durch Ansauern der wiissrigen Losung 
drs Natriumproductes zun6chst als Orl, bald erstarrend, und ist bei 
Verwendung des reinen Natriumkiirpers weiss, des rohen nur durcti 
Aethri ausschiittelung gereinigteu Natriumproductes im rohen Znstande 
orangegelb und kann auch durch rnehrfaches Umkrystallisiren aus Al- 
kobo1 nur in hellgelhen N a d e h  rrhalten werden. Doch riihrt diese 
Fiirbung nur VOII ganz unbedeuterider Verunreinigung her.  d a  die 
Analyse hiervon, nachdem ca. 314 Stunden bei 70 bis 8 0 0  getrocknet 
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worden war, folgende auf den erwarteten Korper C12H1003 stirnrnende 
Werthe ergab. 

Analyse: Eer. Procente: C i l . ” ,  H 4.35. 
Gef. )) )) 71.17, >> 1.32. 

Durch Essig-Iure wird derselbe Korper gefzllt, wie durch Salz- 
siiure, doch rerursachte SalzsIure in der essigsaureii Losung noch 
weitere Fiillung. E s  ist daher wahrscheinlich, dass nach Zusatz von 
Essigslure ein durch Sa1zsh-e  zerlegbares saures Salz i n  Losung blieb. 

Der Korprr schrnilzt bei 10;io unzersetzt und sublimirt bei stiir- 
kereni Erhitzen. In Aethrr, siedendem Alkohol , kochendem Wasser 
ist e r  leicht liislich. I n  Alkalien, Alkalicarbonat, Ammoniak l k t  er 
sich, besonders frisch gefallt sehr leicht mit gelber Farbe, beim An- 
siiuern wieder unverlndert ausfallend. 

Fiir einen IGrper  C12H10O3 wiiren seiner Bildungsweise nach fol- 
gende drei Constitutionsformeln i n  Betracht ZLI ziehen: 

I. CsH,<CO>C co <co3. C H  cH3 ; 11. CcH*<CO>CH. CO CHz. C O .  CH3; 

Formel I weist kein Wasserstoffatorn auf, welches durch seine 
Bindung an ein zwei Carbonylgruppen benachbartes Kohlenstoffatorn 
die sauren Eigenschaften des Korpers bedingen oder erklaren konnte, 
ist daher mohl ausgeschlossen. 

Nach Formel I1 ware ein solches in der Gruppe - E;>CH - 

vorhanden. Nirnmt man jedoch rnit W. W i s l i c e n u s l )  a n ,  dass Tor 
Schliessung des zweiten 5 gliedrigen Ringes ein Natrium haltiger 
Kiirper mit offenen Seitenketten interrnediir gebildet wird, so musste 

der Bildung eines Korpers, C ~ & < C O > C  Na . c HZ . C 0 . C H3, die co 

ror- 
CO . C H N a .  C H r  . C O  . CH3, Hildung einer Verbindung, Cs H.$<COO Ca H5 

; insg~hen.  D a  dieser Korper atis demselben Grunde wie Formel I 
i tuqychlossen erscheint, ist wohl auch fur das Endproduct der Re-  
action Pormel I1 unmoglich. Es bleibt daher nur Formel I11 anzu- 
neh men. 

11. 

AUS den Untersuchungen von W. W i s l i c e n u s  sowie aus den 
liier beschriebenen Versuchen geht die Neigung des Phtalsaureesters 
herrnr, sich unter dem Einfluss ron Natriumalkoholat rnit Estern und 
lietonen unter Austritt ron 2 Mol. Alkohol zu ringformigen Gebilden 
zu codensiren. 
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Von anderen Dicarbonsaareesterii sind bisher nach dieser Rich- 
tung hin nur sehr wenige - und zwar ausschliesslich der Fettreihe 
angehorige - untersucht worden. Ein analoges Verhalteii zeigte 
lieiuer derselben. 

Es ware interessaiit , die Untersuchong auf andere ron ringtiir- 
migen Verbindungen sich herleitende Orthodicarbonslureester auszu- 
dehnen, um zu erfahren, ob diese Art der Ringbildung eine charak- 
teristische Eigenschaft derartiger Orthodicarbons~urrester ist und eren- 
tuell als Beweis fur die Ortho-Stellung zweirr Carbathoxyl-Grupprn 
gelten kann. Eine Condensation niit Ketonen w8re einer solehen': mit 
Estern vorzuziehen, da in] letzteren Falle leicht Condemation zweier 
gleicher Estermolekule eintritt. 

I m  Phtalsaureester treten bei der Alkoholabepaltung, und das 
ist der  Unterschied ron der bci Bildung des Phloroglucintricarbon- 
saoreesters und Succinylobernsteiosaureesters eingetretenen Ringbildung 
aus Fettsaurestern , stets seine zwei Carbiithnxyl-Gruppen ails. Die 
2 nothigen Wasserstoffatome wurden in den bisher beobachtrten 
Fallen stets von einem und demselben Kohlenstoffatom geltist. Auf 
diese Weise wurde ein zweiter 5gliedriger Ring geschlossen und es 
entstanden Abkommlinge des ucy-Diketohydriridens. 

I n  den Korpern, mit welchen sich der Phtalsaureester verkniipfte, 
war - mit einer spater erwahnten Ausnahme - stets eine der ne- 
gativen (C 0 - oder C 0 0 CZ H5-) Gruppe beiiachbarte C H3 - Gruppe 
vorhanden. Nach Austritt von zwei Wasserstoffeii besass dieselbe 
noch ein Wasserstoffatom, welch letzteres dann einen negativen 
Charakter erhalten und gegen Natrium vei tauscht werden konnte. 

Diese Voraussetzung ist aber nicht erfullt, wenn neben der ne- 
gativen Gruppe des zweiten in Reaction tretenden Kiirpers keine CH3- 
sondern etwa eine CHa-Gruppe stelit. Die Reaction wird also dann 
nicht auf die gewohnliche Weise verlaufen kiirinen. 

Dass trotzdem bei der von W. W i s l i c e n u s 1 )  untersuchten Ein- 
wirkung von Natriumalkoholat auf Phalsaureester und Propionsaure- 
ester Bildung eines Diketohydrindenderivates , also Ringschliessung 
eintrat, war  die Folge einer zweiten Reaction: es spaltete sich nach 
W i s l i c e n u s  aus dem zuniichst entstandenen Korper Rohlensaure- 
ester ab. 

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

I )  Ann. d. Chem. 252, SO. 
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Gegen eine directe Abspaltung von Alkohol hat C l a i  s e n  nleines 
Wisseas bisher nur geltend gemacht, dass die Reaction oft auch in 
ganz verdiinnt alkoholischer Losung vor sich geht. Wie jedoch Wasser 
in wiissriger Losung abgespalten werden kann, so ist auch Alkohol- 
abspaltung in alkoholischer Liisung denkbar. WLre dies aber bier 
der Fall, so ware nicht zu ersehen, warum hier nicht Ringschliessung 
niit den beiden Wasserstoffen einer CHz-Gruppe - in diesem Falle 
also Bildung eines nicht sauren Korpers - erfolgen sollte. Tra t  eine 
derartige Reaction nicht ein, so findet dies Verhalten durch die 
Cla isen’sche  Theoriel) seine Erklarung. 

Der Bernsteinsaureester , von welchem zu dieser Untersuchung 
ausgegangen wurde, besitzt keine CHa-Gruppe, mit welcher nach 
obiger Voraussetzung Ringbildung eintreten kijnnte. Ausgeschlossen 
war die Abspaltung von Kohlensanreester jedoch bier auch nicht, und 
von der Verwendung des Diathylketons ware sicherer Erfolg zu er- 
warten gewesen. Doch fiihrten auch die mit dern leichter zu erhal- 
tenden Bernsteinsaureester angestellten Versuche zum Ziele. Dass 
die Kohlensaureester-Abspaltung nicht eintrat, ist wohl dern Urnstande 
zu danken, dass die Ringbildung auf andere Weise ermoglicht wurde, 
d a  namlich zwei CHa-Gruppen vorhanden sind, die beide durch ihre 
Stellung nehen Carbathoxyl-Gruppen geeignet sind, in Reaction zu 
treten. 

1. D a r s t e l l u n g  d e s  H y d r o n a p h t o c h i n o n d i c a r b o n s a u r e  - 
e s t e r s .  

Urn Bildung des Soccinylob~rnsteinsaureesters nach Mijglichkeit 
7u vermeiden, wurde zoniichst 1 Mol. Phtalsaureester der Einwirkung 
von 1 Mol. Natriumalkoholat in miiglichst concentrirt absolut-alko- 
holischer Losung ca. 1 ‘/P Stunden unter Erwlrmen auf dem Wasser- 
bad unter dem Riickflusskiihler ausgesetzt. Nach Zusatz von 1 Mol. 
Bernsteinsaureester wurde dann weiter erhitat bis zur Bildung eines 
gelblich braunen Krystallbreis. 

Wurde dieser nach dem Erkalten in verdiinnte Salzsaure einge- 
tragen, so schied sich ein in der R a k e  erstarrendes Oel aus, dessen 
Hauptmenge sich leider nach Analyse uud Eigenschaften als Succi- 
nylobernsteinsaureester erwies. Rei der Krystallisation bemerkte man 
jedor’i, dass sich auch ein anderer Kiirper, jedoch in weit geringerer 
Menge gebildet hatte, dessen Krystalle weit niedriger schmolzen. 

D a  es nicht mijglich war, diese letzteren aus der Menge des 
Sncrinylobernsteinsaiircestrrs viillig rein zu erhalten. wurde folgender- 
maassen rerfahren: 

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

1) Diese Berichte 20, ( ;>I .  
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schutteln mit Aether gereinigt. h’achdem die so erhaltene, klar rothe 
Losung ca. 2 Stunden auf dem Darnpfbade gelinde erwarmt worden, 
war  der geloste Aether vertrieben und es hatte sich ein nach mehr- 
stiindigern Stehen in kaltem Wasser erstarrendes Oel ausgeschieden. 
Der  so erhaltene dunkelgelbe krystallinische Korper (aus 66.6 g 
Phtalsiiureester nur 4-5 g dieses unreinen Productes) wurde nach 
vnehrfachem Urnkrystallisiren aus siedendem Methylalkohol in Gestalt 
rein weisser, drusenfijrmig znsarnmenstehender Nadeln vom Schmelz- 
punkt 6 3 0  erhalten. D a  der Kiirper sich in heissem Methylalkohol 
etwas leichter loste, als der im unreinen Producte meist vorhandene 
Succinylobernsteinsaureester, konnte hiervon durch fractionirte Krystal- 
lisation gereinigt werden. Zur Analyse wurde 1 Tag im Vacuum- 
exsiccator uber conc. Schwefelsaure getrocknet. Sie ergab : 

Analyse: Ber. fur C M H I ~ O ~ .  
’ Procente: C 63.16, H 5.26, 
Gef. )) x G3.7S1 63.00, )) 5.22, 5.32. 

Da dieser KBrper in Alkali liislich ist,  ist fiir ihn wohl nicht 
* 

H5 miiglich und ihm da- co die Formel c6 H4<CO> c <COO cZ H~ 
C O .  C H .  COOC2 H5 

zuzuschreiben. co . CH . C O O  cZ H~ 
her die Formel c6 Ha< 

Auf seinen Hydrochinoncharakter deutet die Eigenschaft seiner 
alkalischen Losung, F ehl ing’sche Losung schon bei gelindem Er- 
warmen zu reduciren. 

I n  der berechneten Menge Normalnatronlauge lost e r  sich mit 
rother Farbe. Nach langerem Stehen wird diese Losung missfarben 
und scheidet schliesslich unverlnderten Ester aus. E r  verhalt sich 
also gegen Alkalien ebenso wie SuccinylobernsteinsZnreester, mit wel- 
chem er  j a  die Gruppe C 0 . C H . C 0 0 CZ H5 gemeinsarn hat, sodass 
diese Uebereinstirnrnung die oben angenomrnene Constitution noch 
wahrscheinlicher macht. Die freie Saure erhielt ich so nicht. In 
Natriumcarbonat lost e r  sich nur wenig. I n  Aether, Schwefelkohlen- 
stoff, siedendem Alkohol ist er leicht 16slich, in kaltem Alkohol 
etwas. In der alkoholischen L6sung ruft Eisenchlorid griinliche Fiir- 
bung hervor. 

2. D a r s t e l l u n g  e i n e s  K i i r p e r s ,  C12HsOs. 
Als ich statt 1 Mol. Natritimalkoholat hiervon die doppelte 

Menge zur Condensation verwandte, erhielt ich bei sonst gleichem Ver- 
laufe der Reaction - es wurde diesmal die wassrige L6sung des 
entstandenen Natriumproductes durch Filtriren von Verunreinigungeu 
befreit und dann ohne mit Aether aaszuschiitteln einige Tage bei ge-  
wtihnlicher Temperatur stehen gelassen - einen krystallinischeu 

nerlclltr d. D, cheiu. Gesellwhaft.  J,thrg. S b V I I .  S 
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Niederschlag, welcher nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Methyl- 
alkohol weisse, rhombische Blatrchen bildete, die bei 1 No schmolzen 
und deren Analyseh wunderbarer Weise auf die zum oben beschrie- 
benen Ester gehorige Dicarbonsaure stimmten : 

Analyse: Ber. fiir CizHsOs. 
Procente: C 58 07, H 3.23. 

Gef. )) >) 5736,  57.72, )) 3.58, 3Al. 

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

Selhst wenn man das Ausfallen aus alkalischer Liisiing beim 
Stehen durch Anbydridbildung und das Uebereinstimmen der Analyse 
mit der procentualen Zusammensetzung der Saure durch die Annahme 
von 1 Mol. Krystallwasser erklaren wollte, bliebe doch die Eigen- 
schaft unaufgeklart, dass sich der Kijrper leicht in Alkalien, Alkali- 
carbonat und Ammoniak lost, dass aber durch SLuren aus dieser 
Losung ein Korper gefallt wird, dessen Schmelzpunkt uber 1000 liegt, 
der also mit dem ersten Kijrper nicht identisch ist. 

Da nur eine geringe Menge dieses Productes entstanden war  ond, 
trotzdem ich nach Moglichkeit alle Bedingungen denen gleich niachte, 
unter welchen es das  erste Ma1 entstanden war, eine zweite Darstel- 
lung nicht gelang, musste ich leider darauf verzichten die Con- 
stitution dieses Korpers und seines Zersetzungsprodactes aufzuklaren. 

25. L. Claisen:  Bemerkung iiber die Isomerieen bei den 
1 . 3 -  Triketonen und den Oxymethylenverbindungen. 

[Uittheilung aus dem organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 11. Januar.) 

Vor Kurzem habe ich niitgetheilt l), dass das D i b e n z o y l a c e t o n  
(Acetyldibenzoylmethan), CH3. CO . C H ( C 0 .  C6H& in zwei isomeren 
Formen auftritt, welcbe sich durch ihr’verbalten scbarf yon einander 
unterscheiden; die eine ist leicht lijslich in Alkalicarbonaten und wird 
in alkobolischer Losung von Eisenchlorid tiefdunkelroth gefarbt, wah- 
rend die andere von kohlensauren Alkalien nicbt gelost wird und mit 
Eisencblorid keine Farbung giebt; beide Formen kiinnen leicht in 

1) Ann. d. Chem. 277,  184. In den Referaten dieser Berichte ist meine 
Abhandlnng irrthiimlich als solclie von N ef aufgefthrt. 


