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170. Wilhelm Wislioenaa unt3 Earl Goldstein:: 
Syntheaen mit Phenylmalondureester. 

[Aus dem chemischen Laboratonurn der Universillt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 16. ApriL) 

(I. M i t t  h e i l  u n g.) 

In einer friiheren Mittheilung I) ist die Darstellung des Phenyl- 
malonssureesters, CGH5 . CH(COOCaH5)a, beschrieben worden, d e r  
durch die Koblenoxydspaltung des Phenyloxalessigesters entsteht. Der 
Ester ist dadurch zu einer leicbt zuganglichen Substanz geworden 
und es war nun von Interesse, zu untersuchen, ob und in wie weit er fiir- 
die bekannten Malonsaureestersynthesen befiihigt sei. Es bat sich er- 
geben, dass er sich nach der Methode von C o n r a d  und Limpacba)  mit 
alkoholischem Natriumathylat und Halogenalkylen leicht alkyliren 
lasst. Die Ausbeuten betragen bei der in  dieser Abhandlung be- 
schriebenen Methylirung und Benzylirung etwa 60 pCt. der Theorie. 
an reinem Product. Die Umsetenng: 

verlauft also nicht ganz glatt. Da bei der fractionirten Destillation. 
der Reactionsproducte gewobnlich etwas Phenylessigester gefunden 
wird, so erklgirt sich dieser Urnstand durch eine Nebenreaction, bei 
welcher der Phenylmalonsaureester eine Carbatboxylgruppe verliert. 
Da er gegen Alkali sehr empfindlich ist und sich ausserordentlich 
leicht verseift, so konnen kleine Mengen Waaser diese Spaltuog 
herbeifiihren: 

CsH5. CH(COOCaH5)a + H a 0  + NaOGH5 
= cGH5. CHa . COOQH5 + NaO. COOCaH5 f CBHSOH;. 

zumal da die Anwesenheit der negativen Phenylgruppe nach viel- 
fachen Erfabrungen die Abspaltung von Carboxyl begiinstigen muss. 

Die Darstellung dieses Esters geschah nach der von Conrad '  
a. a. 0. gegebenen Vorscbrift. Das vom Alkohol befreite Rohproduct 
wurde im Vacuum der fractionirten Destilkation unterworfen. Aus- 
beute an seinem Ester 60 pCt. Siedepuukt 165-1660 bei 16 mrn 
Drnck. 

Analyse: Ber. fiir C l r H ~ 0 4 .  
Procente: C 67.20, B 7.20. 

Gef. D n 66.76, D 7.95. 

1) Dime Berichte 27, 1091. 2) Ann. d. Chem. 192, 153; 204, 12%. 
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cs H5 COOH P hen y 1 rn e t b y 1 m a l  onsiiur e, c H3>C<C0 . 
'Die Verseifung des Esters wurde in der Weiae vorgenommen, 

dms die alkoholische Liisung mit den berechneten Mengen von Natrium 
(in Alkohol geliist) und Wasser auf dem Wasserbad erwBrmt wurde. 
Trotz dieses vorsichtigen Verfahrens war das in weissen gllinzenden 
Blattchen ausfallende N a t r i  umsalz  nicht frei von kohlensaurem 
Natrium. Es wird filtrirt, rnit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt ond 
wiederholt auegeathert. Der Aether hinterlasst nach dem Verduneten 
eine oldurchtrankte Krystallmasse. Der feste Antheil ist die P h e n y l -  
me thy lma lons i iu re ,  die sich nach  dern Aiiftragen auf Thon aus 
sehr wenig heissem Wasser leicht umkrystallisiren laset. Sie schmilzt 
bei 157 0 unter Kohlcndioxydentwicklung. 

Analyse : Ber. f tr  Clo Hlo 04. 
Procente: C 61.86, H 5.15. 

Gef. P 61.90, 5.31. 
Die Salze wurden aus der mit Ammoniak neutralisirten wassrigen 

Losung der Saure durch die betreffendeu Metallsalze gefallt. 
Das K a l k s a l z ,  CloH804Ca .HaO, fallt in der Hitze als kiirnig- 

krystallinischer Niederschlag, der in lufttrockenem Zustande ein Molekiil 
3ryatallwasser enthiilt. 

Analyse: Ber. Procente: Ca 1G.66. 
Gef. )) 16.59. 

Das S i l b e r s a l z ,  CloHs04Ag2, ist ein weisser unliislieher kasiger 
Niederschlag. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 52.94. 
Gef. D s 52.66. 

Das Kupfersalz fallt nur aus  ganz concentrirten Liisungen von 
phenylmalonsaurem Ammon und Kupferchlorid als schon blauer Nieder- 
schlag, der i n  heiasem Wasser liislich ist,  beirn Erkalten aber nicht 
auskrystallisirt. 

Beim Schmelzen verliert die Phenylmethylmalonsaure Kohlen- 
dioxyd und geht, wie zu erwarten, in die H y d r a t r o p a s a u r e ,  

fiber. Das Silberealz krystallisirte aus heissem Wasser in biiechelartig 
vereinigten Nadeln. 

CsH5. CH(CH3). C O O H ,  

Analyse: Ber. f i r  CsHsOa. 
Procente: Ag 42.03. 

Gef. )) Y) 41.98. 

Der Ester wird, wie angegeben, aus den berechneten Mengen 
Phenylmalonsaureester, Natriumathylat und Benzylchlorid i n  alkoho- 
lischer Lbsung bereitet und das olige Rohproduct im Vacuum destillirt. 
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Als Vorlauf erhiilt man etwas unverandertes Beneylchlorid und Phenyl- 
essigeater. 

Der  Phenylbenzylmalonsiiureester ist ein geruch- und farbloees 
O e l ,  das in der Winterkalte erstarrt und dann aua wenig Alkohol 
umkrystallisirt werden kann. In reinem Zustande schmilzt e r  bei 
48-49 O und bleibt dann bei gewohnlicher Temperatur lange fliissig. 
t inter  19 mm Druck siedet e r  bei 4240. Er ist sehr leicht liislich in 
den organischen Liisungsmitteln, unliislich in Wasser. Ausbeute 55 pCt. 
d e r  Theorie a n  reinem Ester. 

Analyse 1) : Ber. fir CsoH~s 04. 
Procente: C 73.62, H 6.75. 

Gef. B )) 73.?3, 73.15, n 6.94, 7.26. 

V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s .  
Die Verseifung des Esters wurde in derselben Weise durchgefiihrt, 

wie es beim Phenylmethylrnalonsaureester beschrieben ist.. Es gelingt 
a b e r  nur , kleine Mengen benzylphenylmalonsauren Natriums zu er- 
halten. Ein ebenfalls nur geringer Theil des Esters bleibt unver- 
andert, wiihrend die Hauptproducte kohlensaures Natrium und benzyl- 
phenylessigsaures Natrium sind. Die Verseifung ist also zugleich mit 
Kohlensaureabspaltung verbunden: 

Da weniger als die in der Gleichung zur Wirkung kommende 
Menge Natron zur Anwendung gebracht worden war ,  so musste ein 
Theil des Esters unverandert bleiben, was mit dem thatsachlichen 
Resultat iibereinstimmt. Bei der Verseifung in alkobolischer Losung 
scheiden sich das kohlensaure und die geringe Menge des benzyl- 
phenylmalonsauren Natriums a b ,  wahrend unveranderter Ester und 
das  benzylphenylessigsaure Natron im Alkohol gelost bleiben. Beim 
Ansauern und Ausathern des Niederschlages erhalt man die 

B e n z y l p h e n y l m a l o n s a u r e  
als krystallinische Masse. Die Saure lasst sich aus heissem Wasser, 
i n  dem sie sich nicht sehr leicht lost, umkrystallisiren, zersetzt sich 
aber hierbei schon Zuni Theil. Der  Schmelzpunkt scheint bei 144O 
zu liegen, dabei spaltet die Saure Kohlendioxyd a b  und geht in 
.die Benzylpberiylessigsaure iiber. Zur Analyse reichte die Menge 
nicht aue. 

1) Die Analysen im offenen Rohr gaben meist etwa 1 pCt. Kohlenstoff 
zu wenig , erst bei Anwendung des Bajonettrohres wurden bessere Zahlen 
erhalten. 

Benehte d. D. chem. Gesellscliair. Jahrg .  kk \ 1 I I .  53 



Das alkoholische Filtrat von den ausgeschiedenen Natriumealzen 
liiast nach dem Einengen unveranderten Benzylphenylmalons&ureester 
auekrpstallisiren. Filtrirt man von dieeem a b  und dampft vollstiindig 
ein, so hinterbleibt das  Natronaalz der 

B e n z y l p h e n y l e s s i g s a u r e  ( D i b e n z y l c a r b o x y l s a u r e ) ,  
CsHs. CHa. CH(C6Hs). COOH, 

die man durch Ansiiuern und Ausathern gewinnt. Sie  besitzt d ie  
angegebenen Eigenschaften '), schmolz zunachst bei 84 und erst nach 
oft wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 91 0. Sie 
siedet zwischen 330 und 3400. 

Analyse: Ber. fiir ClsH~dOa. 
Proeente: C 79.64, H 6.19. 

Gef. B 79.11, )) 6.49. 
Auch der Allylphenylmalonsaureester ist auf dem angegebenen 

Wege darstkllbar, wahrend die Einwirkung von J o d  auf den Natrium- 
phenylmalonsaureester iiicht in der einfachen Weise, wie beim Malon- 
saureester, von Statten zu geben scheint. Ueber diese und einige 
andere Versuche sol1 spater bericbtet werden. 

171. Carl Goldschmidt: U e b e r  die Einwirkung von Phos- 
phorpentoxyd auf dae Oxim dee Benaylidenacetons. 

(Eingegangen am 30. Miirz ; mitgetheilt in der Sitzmg von Hrn. A. B i s t r z J c k i.] 
Vor einem Jahre  babe ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. B a m -  

b e r g e r  in Ziirich durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Zimmt- 
aldoxim Isochinolin dargestellt. Es war  eine Umlagerung der Oruppe 
OH gegen C6H5 CH : CH vor der Wasserabspaltung eingetreten a). 

Es lag nun nahe, die Versucbe Z e l i n s k y ' s  zu wiederholen3) 
und das  homologe Oxim des Benzylidenacetons mit Phosphorpentoxyd 
zu behandeln. 

Nach den Angaben von Z e l i n s k y  stellte ich das Oxim her; es 
scbmolz bei 116O. 

50g des Oxims wurden mit Infusorienerde gemengt und die 
doppelte Menge Phosphorpentoxyd zugesetzt. Beim Erwarmeu trat 
eine starke Reaction ein.  Die braune Masse wurde in Natronlauge 
gegossen, mit Wasserdampf iibergetrieben und ausgeiithert. Das nach 
Verdampfen des Aethers zuriickbleibende Oel wurde mit Pikrinsaure 

9 Wii r tz ,  Ann. d. Chem. Suppl. 8, 51. Ogl ia loro ,  diese Beriohte 

?) Diese Berichte 27, 3954. 
12, 926. A. M e y e r ,  diese Berichte 21, 1311. 

3, Diese Berichte 20, 922. 


