
Operationen in eine erblicken kann, liegt in der E i n h o r n - w i l l s t g t -  
ter’scben Abanderung unseres Verfahrens nicht vor. E n d  zwar ZU- 
nachst deshalb nicht, weil es  sich hier, auch im technischen Betriebe, 
nur um Operationen in relativ kleinem Maassstabe, nicht um Massen- 
bewaltigung, handelt, und dann, weil das erst rein isolirte Ecgonin sich 
ohne grossere Miihen und Eosten und gleich leicht und quantitativ 
fiir sich esterificiren lasst, wie dasjenige Ecgonin, welches sich in ein 
und derselben Reaction bildet und esterificirt. 

Im Gegentheil giebt in solchen Fallen oft gerade die Trennung, 
in zwei Operationen die grossere Gewahr fiir die Reinheit des End- 
products, auf welche es bei pharmaceutischen Producten, wie Cocai’n, 
doch in erster Linie ankommt. 

386. D. V o r l i i n d e r :  Ueber die Einwirkung von Malonester 
a u f  Benzylidenaceton. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der lJniversit&t Halle a. S.] 
(Eingegangen am 10. Juli.) 

Ebenso wie Ketone und Saureester sich unter dem Einfluss von 
Natriumathylat condensiren, so sollte man erwarten, dass gewisse 
Ketonsaureester i n t r a m o l e c u l a r  Alkohol abspalten, um in ring- 
formige Verbindungen iiberzugehen. So konnten z. B. 8-Eetonsaure- 
ester hydrirte Abkommlinge des Benzols liefern, aus y-Acetylbutter- 
sgureester - als einfachster Fall -- wiirde das Dihydroresorcin von 
M e r l i n g  l) entstehen : 

CHa. CO . CHa 
CHa . CHa . CO + Ca H5 OH. - .  - CHa . CO . CH3 

CHa . CHa . CO . OCa Hs 

Die 8 -  Ketonsauren gehSren zu den schwieriger zuganglichen 
Korpern. Ein Weg zu ihrer Darstellung ist jedoch durch die Arbeiten 
von C l a i s e n a ) ,  M i c h a e l 3 )  und A u w e r s 4 )  iiber Addition von Ma- 
lonester an ungesattigte Sgoreester gegeben. Durch Anlagerung von 
M a l o n e s t e r  a n  u n g e s a t t i g t e  K e t o n e  mussten 8 - K e t o n s t u r e n  
leicht zu erhalfen sein. 

In  dieser Absicht liess ich Natriummalonester auf Benzyliden- 
aceton einwirken and erhielt wider Erwarten eineverbindung Cis Hi6 0 4 ,  

1) Ann. d. Chem. 278, 20. 
2) Journ. f. prakt. Chem. 35, 413; Komnenos,  Ann. 218, 161. 
3) Journ. f. prakt. Chem. [I11 35, 349; 45, 55; 49, 20. 
4) Diese Berichte 24, 307. 

132* 
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d. h. Malonester + Rcnzylidenaceton - Alkohol, welche bereits M i c h a e l  
and F r e e r  vnr einigen Jahren') aus Acetessigester und Zimmtsaure- 
ester dargestellt haben. 

Die Constitution des Rorpers ergiebt sich nun a19 Derivat eines 
theilweise hydrirten Diphenyls: 

COOCz H5 

einerseits entstanden durch Alkoholabspaltung aus dem primlren, 
aber nicht isolirten Additionsproduct von Malonester an Benzyliden- 
aceton, dem 8-Retonsaureester: 

COOCs Hg 
CH . COOCz Hs 

cs H5 ' CH% H? . CO . C H3 ' 
andererseits aus: 

COOCa Hj 
C H .  C O .  CHJ 

c6 H6 - CH<CH2. COOCz H5 - 
Die Identitiit der Verbindung - ich nenne sie Phenyldihydro- 

resorcylsaureester - mit M i c h a e l s  CIS H16 0 4  folgt aus dem directen 
Vergleich beider und aus der Untersuchung der Spaltungsproducte. 

P h e n y l d  i h y dr o r e s  o r c y  1 sa u r e e s t er. 
Fiigt man zu einer alkoholischen Losung von Natriummalonester 

(1 Mol.) Benzylidenaceton (1 Mol.), so lost sich letzteres bald auf, 
die Fliissigkeit erwarmt sich, und nach wenigen Minuten beginnt die 
Ausscheidung des Natriumsalzes des Phenyldihydroresorcylsaureesters. 
Nach 12 stiindigem Stehen oder nach 2-3 stiindigem Eochen reagirt 
die Mischung neutral; das Natriumsalz hat  sich in Gestalt eines 
dicken Breies zu Boden gesetzt und ist nach dem Absaugen, Aus- 
waschen mit absol. Alkohol und Trocknen im Vacuum analysenrein. 

Analyse: Ber. Procente Na 8.16. 

Aus der wassrigen, neutralen Losung des Salzes fallen Mineral- 
sauren - partiell nuch Essigsaure - den Ester ,  der durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wird. Aus der rom 
Natriumsalz abgesangten Mutterlauge kann man durch Abdestilliren 
des Alkohols, Aufnehmen des Riickstandes in Wasser und Fallung 
mit Schwefelsaure eine weitere, nicht unerhebliche Menge des Esters 
gewinnen, sodass die Ausbeute 83 pCt. der Theorie betraigt. 30 g 
Benzylidenaceton lieferten 44.5 g, berechnet 53.4 g. 

Gef. s n 8.50, s.02, 

*) Journ. f. prakt. Cheni. [Ill 43, 390. 



2055 

Der Ester krystallisirt aus Alkohol in blschelfiirmigen, aus vie1 
sjedendem Wasser in kleinen, verzweigten, weissen Nadeln, die bei 
1450 schmelzen (Schmp. 144-1450, M i c h a e l ) .  Er lost sich leicht 
i n  Aceton und Essigather; reichlich in Chloroform, Benzol und Eis- 
essig; kaum in Petrolather und kaltem Wasser. 

Analyse: Ber. Procente: C 69.23, H 6.15. 
Gef. )) )) 69.05, )) G.39. 

Moleculargewicht in Naphtalinlosung: 
Ber. 260. 
Gef. 259. 

Die wassrige Lasung des Esters reagirt sauer. Er wird von 
iitzendem und kohlensaurem Alkali leicht aufgenommen. Zur Neu- 
tralisation ist 1 Mol. Natriumhydroxyd erforderlich. 

Titrirung in alkoholischer LGsung : 
Ber. Procente: NaOH 15.35. 
Gef. )) )) 14.87. 

Silbernitrat fallt aus der neutralen Losung das  weisse, leicht 
zersetzliche Silbersalz: 

Analyse: Ber. Procente: Ag 29.43. 
Gef. )) )) 28.67. 

Die alkoholische Losung des Esters wird durch Eisenchlorid 
braun gefarbt. 

Phenylhydrazin und Hydroxylamin wirken leicht ein ; die Pro- 
du'icte sind amorph. Mit 1 Mol. Phenylhydrazin erhielt ich einen 
kaum als einheitlich zu betrachtenden Korper, der zwischen 90 0 und 
1100 zusammensinterte. Mit 2 Mol. entsteht eine gelbe,  sich an der 
Luft scharlachroth farbende Verbindung, die aber bei Versuchen, sie 
zu reinigen, verharzte. Mit Salzsaure und Schwefelsaure bildet sie 
durch Wasser leicht zersetzliche griine Salze, die sich in Alkohol mit 
blauer Farbe  liisen. 

Durch Verseifung des Esters mit Sodalosung und nachfolgende 
Fallung mit Schwefelsaure erhalt man eine in Blattchen krystal- 
lisirende Saure, die gegen 980 schmilzt (950 M i c h a e l ) ,  jedoch 
schon bei dieser Temperatur Kohlensaure verliert , um in einen 
neuen KSrper von sauren Eigenschaften iiberzugehen. Das erste Ver- 
seifungsproduct muss man als die freie P h e n y l d i h y d r o r e s o r c y l -  
saure  betrachten. Dieser Auffassung entspricht ihre Natur als zwei- 
basische Saure. Die Titration ergiebt dies, wenn auch nur annahernd, 
da  eine Reinigung der Verbindung nicht miiglich war: 

Ber. Procente: NaOH 34.34. 
Gef. )) )) 30.45. 

Sie verliert Kohlensaure und es entsteht Phenyldihydroresorcin: 
COOH 
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P h e n y l d i h y d r o r e s o r c i n .  

Dae phenyldihydroresorcin stellt man am besten dar durch etwa 
loetiindiges Kochen des Phenyldihydroresorcylsaureesters (1 Th.) mit 
einer Losung ron ‘2 Th.  kohlensaurem Natrium (+ 1 Mol. Wasser) in 
6 Th. Wasser am Riickflusskiihler. Aus der Sodalijsung scheidet sich 
die Verbindung, gemischt mit Phenyldihydroresorcylsiiure, auf Zusatz 
von Schwefelsaure anfangs als Oel ab, erstarrt jedoch bald. Man fallt 
fractionirt , urn die ersten unreineren Theile gesondert abzuscheiden. 
Die Phenyldihydroresorcylslure zersetzt man durch langeres Kochen 
rnit Wasser, bis die Kohlensaureentwicklung aufhort. Das  Phenyl- 
dihydroresorcin krystallisirt aus vie1 siedendem Wasser, niithigenfalle 
nach Zusatz von Thierkohle, in glanzenden, weissen Blattchen, ist 
leicht lBslich in Aceton, Alkohol, Essigather und warmern Eisessig, 
weniger in Aether, Benzol und Chloroform, gar nicht in kaltem 
Wasser und Petrolather. Die Ausbeute betragt bis z u  9OpCt. der Theorie. 

Analyse: Ber. Procente: C 
G ef. n )> 

Mo1.-Gewicht in Naphtalinlosung: 
Ber. 1SS. 
Gef. 210. 

76.60, H 6.38. 
76.58, )) 6.42. 

Beim Erhitzen farbt sich die Verbindung bei etwa 1500 roth und 
schmilzt unter Zersetzung und Gasentwicklung gegen 1840 (184-1850, 
Michae l ) .  Die alkoholische LSsung wird durch Eisenchlorid roth- 
braun gefirbt. 

Die Neutralisation 
erfordert 1 Mol. Natriumhydroxyd. 

Die warme wassrige Losung reagirt sauer. 

Titrirung der alkoholischen Losung: 
Ber. Procente: &OH 21.27. 
Gef. n >) 20.96. 

Das Natriumsalz krystallisirt nach dem Eindampfen der neutralen 
Liisung in strahligen Aggregaten. 

Beim Erhitzen des Phenyldihydroresorcins rnit Z i n  k s t a u  b erhalt 
man ein Destillat, welches intensiv den charakteristischen Geruch 
nach D i p h e n y l  zeigt; der Kohlenwasserstoff selbst konnte durch 
Destillation rnit Wasserdampf abgeschieden werden, Schmp. 700. 

D i o x i  ni. Bringt man eine alkoholische Losung der Verbindung 
(1 Mol.) zu einer rnit der aquivalenten Menge Soda versetzten wass- 
rigen LBsung von 2 Mol. salzsaurem H y d r o x y l a m i n ,  so scheidet sich 
beim Abdampfen des Alkohols das Dioxim zum gr6ssten Theil als 
Oel ab ,  beim Waschen mit Wasser erstarrend. Der andere Theil 
krystallisirt aus der alkoholisch- wassrigen Fliissigkeit beim Erkalten 
aus. Schmp. 1770, sintert gegen 1700. 
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Analyse: Ber. Procente: N 12.84. 
Gef. * 13.13, 12.Si. 

(F ir  ein Monoxim berechnet sich 6.9.) 
Das Dioxim ist in Alkalilauge, nicht in  kohlensaurem Natrium 

16slich. Es verpufft beim Erhitzen iiber der Flamme und reducirt 
in  der Warme F e h l i n g ’ s c h e  Liisung. Von Alkohol und Aceton wird 
es leicht aufgenommen, kaum von kaltem Wasser, Aether, Petrolather, 
Chloroform und Benzol. 

p -  P h e n  yl -  7- a c e  t y  1 b u t t e r  s l u r  e. 
Das Phenyldihydroresorcin wird bei anhaltendem Kochen mit 

Sauren oder Alkalien zersetzt unter Wasseraufnahme: 

Diese Constitution hat  bereits M i c h a e l  der einbasischen Saure 
ClaH1403 gegeben auf Grund ihres Verhaltens als Ketonsaure und 
ihrer Reduction zu einem Lacton. Ich erhielt dieselbe Saure sowohl 
aus Phenyldih~droresorcylsaureester durch 2 tagiges Kochen mit Salz- 
&ure (spec. Gew. 1.1), wobei Alkohol und Kohlensaure entweichen, als 
auch aus Phenyldihydroresorcin. Im ersteren Fal l  entsteht eine nicht 
unbetrachtliche Menge eines braunen Harzes, im letzteren Fall ver- 
lauft die Spaltung glatter. Nach dem Erkalten der  eingedampften, 
salzsauren Flassigkeit scheiden sich beim Stehen lange Prismen aus, 
die  bei 830 schmelzen (83-840, M i c h a e l ) :  

Analyse: Ber. Procente: C 69.90, H 6.79. 
Gef. )) ’) 69.53, )) 6.78. 

Titrirung : 
Ber. Procente: Ba(0H)z 41.51. 
Get )) )) 41.66. 

Die Saure wird von Aceton, Essigather , Alkohol und Eisessig 
leicht aufgenommen, 16st sich auch in Chloroform, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und Wasser, kaiim in Petrolather. Sie reagirt im Gegen- 
satz zu den oben beschriebenen Verbindungen nicht mit Eisenchlorid, 
ein Unterschied, den die angegebenen Constitutionsformeln zum Aue- 
druck bringen. 

Wie Benzylidenaceton reagiren auch andere ungevattigte Ketone 
leicht mit Malonester. Das Dibenzylidenaceton verbindet sich sogar 
mit 2 Mol. Malonester. Eine Condensation durch Alkoholabspaltung 
tritt jedoch nur dann glatt ein, wenn die Gruppe . C O  , CH3 vor- 
handen ist. Die Methylgruppe ermiiglicht die Ringschliessung, denn 
Benzylidenacetophenon bildet kein dem Benzylidenaceton entsprechen- 
des  Product. 



An die Stelle des Malonesters kann C y a n e s s i g e s t e r  treten. 
Durch Einwirkung des letzteren auf B e n z y l i d e n a c e t o n  entsteht in 
gnter Ausbeute: 

C N  

das N i t r  i 1 d e r  P h e n y 1 d i h y d r o r e  s o r c y l s a u  re. 
Analyse: Ber. Procente: N 6.57. 

Gef. >) 6.70. 
Natriomsalz: Ber. Procente: Na 9.79. 

Gef. >) 10.03. 
Die Verbindung krystallisirt aus Weingeist nach langerem Stehen 

in Prismen, schmilzt nach vorhergehender Rothfarbung und Zersetzung 
gegen 175 @ und giebt mit Eisenchlorid eine-braune Farbung. 

Mit Benzylibenaceton er- 
halt man keinen Kiirper von sauren Eigenschaften , sondern neben 
einem Oel einen Ester oon der Zusammensetzung C16 His 03, Benzyliden- 
aceton + Acetessigester - HzO, der aus Alkohol in knrzen, harten 
Prismen krystallisirt and bei 94O schmilztl). E r  giebt mit Eisen- 
chlorid nach einigen Minuten eine grune Farbung. 

Analyse: Ber. Procente: C 74.42, H 6.98. 
Gef. * >> 74.15, D 7.06. 

Acetessigester dagegeri reagirt anders. 

Seine Constitution kiinnte durch 
COO Ca H5 COO CaH6 

C H .  C --CH> 
/ N C H  CH oder CgH5. CH 

,CH. CO\  

/ \CHz. CO/ \CHz. C -CHs 
CsH5. C H  

veranschaulicht werden. 
Die Condensation mit Acetessigester gehiirt offenbar zu den 

Reactionen der 1.5-Diketone, deren naheres Studiurn K n o e v e n a g e l a )  
in  Aussicht gestellt hat. 

Die Fortsetzung meiner Untersuchungen wird dieses Gebiet nicht 
beriihren. 

1) Vergl. Michael, Journ. prakt. Chem. 49, 23. 
Diese Berichte 26, 1085. 

A. W. S c b a d e ' s  Buchdrurkorei (I,. S c b a d e )  in Berliu S, St:dlsrhreiberstr 45/46. 




