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0] tiber, das gewdhnlich geringe Mengen der festen Siure mitreiBt
und gelb geférbt ist.

Man destilliert es aus dem Kélbchen, das als Vorlage diente, so-
gleich noch einmal bei 15 mm Druck und wechselt die Vorlage aus,
nachdem bei ca. 80° geringe Mengen von Wasser und sonstigen Ver-
unreinigungen iibergegangen sind.

Diese Art des Destillierens wird noch mehrere Male wiederholt,
bis das Ol schlieBlich unter einem Druck von 20 mm bei 105—105°
iibergeht.

Das so erhaltene «-Methyl-isoxazol (etwa 0.7g aus 1.5 g Siure)
stellt eine leicht bewegliche, fast farblose Fliissigkeit von eigentiim-
lichem Geruch dar. Die nachfolgenden Analysen lehren, daf das eben
beschriebene Verfahren unerlifilich ist, wenn man ein einigermaBen
reines Methylisoxazol erhalten will,

.Das Material fiir die Analysen I, Il und IV war nur zweimal
destilliert und ergab daher ziemlich ungenaue Werte.

Zu den Bestimmungen III und V wurde nach obigem Verfahren
hergestelltes, mehrmals destilliertes Material benutzt.

1. 0.2420 g Sbst.: 0.4765 g CO;, 0.1323 g H:0. — 1I. 0.2005 g Sbst.:
04189 g CO,, 0.1110 g Ha0. — III. 0.1542 g Sbst.: 0.5243 ¢ CO,, 0.0855 g
H;0. — 1V. 0.3164 g Sbst.: 45.6 cem N (19%, 744 mm). — V. 0.1331 g Sbst.:
19.95 cem N (18% 734 mm).

CsHsON. Ber. C 57.77, H 6.06, N 16.86.
1 1. L L IL 1v. V.

Gef. » 33.70, 56.98, 57.36, » 6.12, 6.19, 6.20, » 16.13, 16.58.
Stuttgart, Laboratorium fiir Reine und ’harmazeutische Chemie
an der Kgl. Techn. Hochschule.

223. W. Dieckmann und Arthur Kron: Uber die
Acetessigester-Kondensation und ihre Umkehrung.
[Mitteil. aus dem Chem. Labor. der Kgl. Akad. der Wissensch. in Minchen.}
(Eingegangen am 4. April 1908.)

In einer Mitteilung?) gleichen Titels hat der eine von uns vor
lingerer Zeit gezeigt, dafl die als Umkehrung der Esterkondensation
aufzufassende Spaltung vonr 1.3-Dicarbonylverbindungen (speziell $-Ke-
toncarbonsiureestern) unter der Einwirkung von Natriumalkoholat ab-
hingig ist von der Aciditit, derart, daB die neutralen Dialkyl-3-keton-
carbonséureester durch Natriumalkoholat katalytisch gespalten werden,
withrend die salzbildenden 8-Ketoncarbonsiureester eine mit der Aci-

1) Diese Berichte 33, 2670 [1900].
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ditat zunehmende Bestiindigkeit gegen Natriumithylat zeigen. Auf die
katalytische Spaltbarkeit der Dialkyl-3-ketoncarbonséureester durch
Natriuméthylat wurde weiter die wiederholt festgestellte Tatsache zu-
ritckgefihrt, daB Ester und Ketone der Formel R;CH.CO.R, die in
Nachbarschaft zur Carbonylgruppe keine CHs- oder CHi-Gruppe ent--
halten, der Esterkondensation nicht zuginglich sind.

Das seinerzeit mitgeteilte experimentelle Material haben wir in-
zwischen durch weitere Versuche erginzt und haben die friiher aui-
gestellten Regeln und die aus ihnen gezogenen Konsequenzen allge-
mein bestéitigt gefunden.

Die friiher nur fiir 3-Ketoncarbonsiiureester nachgewiesene Bestin-
digkeit fand sich, wie am Benzoylaceton festgestellt wurde, auch bei den
nicht substituierten 1.3-Diketonen wieder. Die zu der leichten Spaltbar--
keit der acyclischen Monoalkyl-gB-ketoncarbousiureester in eklatantem
Gegensatz stehende Bestindigkeit des Succinylobernsteinséureesters
gegen Natriumalkoholat lieB deutlich hervortreten, wie die mit der cy-
clischen Struktur verbundene Verstirkung der Aciditit die Bestiindigkeit
gegen Natriumalkoholat erhht *).

Die katalytische Spaltbarkeit?) der dialkylierten 3-Ketoncarbon-
siureester wurde beim Dibenzylacetessigester und den alkylierten Pro-
plonylpropionsdureestern neuerdings bestitigt und auch beim Benzal-
benzoylessigester wiedergefunden, der sich als in der Methylengruppe
disubstituierter Benzoylessigester den Dialkyl-g-ketoncarbonsiiureestern
anschlieft und unter analogem Zerfall in Benzoesdureester und Zimt-
ester gespalten wird:

CGH5.CO..C .COOCzH:. -+ Csz.OH = C&H:, .COOCgHﬁ

CH.CsH,
-+ CsHs . CHCHCOOCsz

1) Vergl. iiber das Verhalten anderer cyclischer g-Ketoncarbonsiureester
diese Berichte 83, 2673 [1900].

%) Eine #hnliche katalytische Spaltung durch Natriumalkoholat haben
wir auch beim Triphenylisocyanurat beobachtet, das durch Kochen mit
Natrinmalkoholat in alkoholischer Lésung katalytisch in Phenyluretham
(Phenylcarbaminsiureithylester, Schmp. 52°):

0.1289 g Sbst.: 10.1ccm N (18°, 719 mm".

CoH;;0:N. Ber. N 8.49. Gef. N 8.55,
gespalten wird, wihrend es andererseits nach fritheren Beobachtungen mit
Hrn. J. Hoppe (Dissertation, Miinchen 1902, S. 80) aus Phenylisocyanat bei
Einwirkung von Spuren trocknen Natrium- oder Kalinmalkoholats in dthe-
rischer Suspension (ebenso wie nach Hantzsch und Mai, diesc Berichte 28,
2472 [1895] durch Natriumphenolat) unter heftiger Reaktion katalytisch ge-
bildet wird.
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Die frither ausgesprochene Voraussicht!), daB sich der Propio-
nylpropionséurefithylester entgegen den dariiber vorli egenden Angaben?)
in normaler Weise nach der von Otte und v. Pechmann?) modifi-
zierten Conrad-Limpachschen Methode alkylieren lassen wiirde,
konnte durch Darstellung des Athyl- und Benzylpropionylpropionsiure-
esters bestiitigt werden.

Die Beobachtung?), dafi die spaltende Wirkung des Natrium-
athylats auf Dialkyl-p-ketoncarbonsiureester durch die Gegenwart einer
iquivalenten Menge einer aciden 1.3-Dicarbonylverbindung (durch Salz-
bildung) aufgehoben wird, wurde ergiinzt und erweitert durch den Nach-
weis, daf Verbindungen, die wie asymmetrischer Dimethylacetondicar-
bomsiureester, COOC,H;.C(CHs),.CO .CH,.COOC.H;, und y-Acetyldi-
methylacetessigester, CH;.CO.CH..CO.C(CH,):. COOCHs, neben einer
neutralen, an sich katalytisch spaltbaren Gruppe CO.CR.,.CO eine
acide salzbildende Gruppe CO.CH..CO enthalten, selbst beim Kochen
mit iiberschiissigem Natriumalkoholat kaum angegriffen werden.
Diese Bestindigkeit ist zweifellos daranf zuriickzufiihren, daBl in Ver-
bindungen solcher Art die spaltbare Gruppe CO.CR:.CO infolge der
Salzbildung in die Gruppe :C(ONa).CR..CO ubergefithrt wird, und
daB durch diese lkonstitutive Anderung die Spaltbarkeit aufgehoben
wird. Auch die Folgerung, dal diese Bestindigkeit verschwindet,
wenn die stark saure 1.3-Dicarbonylgruppe CO.CH,. CO durch Alky-
lierung in eine weniger saure Gruppe CO.CHR.CO ubergefiihrt ist,
fand-sich bei dem durch Methylierung des asymmetrischen Dimethyl-
acetondicarbonséureesters erhaltenen Trimethylacetondicarbonsiureester
bestitigt.

Die schon frither gezogene Folgerung®), dafl auch die Gruppe
R; > CGH.CO. der Esterkondensation zugiinglich werden miilte, wenn
gleichzeitig mit dem Eintritt der Kondensation eine salzbildende, die
riickspaltende Wirkung des Natriumalkcholats aufhebende Gruppe ge-
bildet wiirde, gewann durch diese Beobachtung eine kriftige Stiitze.
Yon den dieser Bedingung geniigenden Reaktionen des allgemeinen
Schemas

.0C.CHR.COOC;H; + HCR;.CO. = CH; .OH
+.0C.CHR.CO.CR;s.CO.

7 Diese Berichte 83, 2679 [1900].

% Israel, Ann. d. Chem. 281, 199; Pingel, Ann. d. Chem. 245, 90.
3) Diese Berichte 22, 2119 Anm. [1889].

%) Diese Berichte 33, 2676 [1900]. % loe. cit. 2677,
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bot, wie friiher ausgefithrt!), eine intramolekular unter Schiiefung
eines 5- oder 6-gliedrigen Ringes verlaufende Kondensation am meisten
Aussicht auf Realisierbarkeit (da solche Ringschliisse durch glatten
Verlaut ausgezeichnet sind und iiberdies zu stark sauren, daher relativ
bestindigen Produkten fithren). Eine solche Kondensation liegt vor
in der Bildung von Hydroresorcincarbonsiiureestern aus &-Ketondi-
carbonsiiureestern, z. B.

C:H;00C.CH—CO C:H;00C.CH—CO
CGHs.HC< \CHR2 = CgH,.Ol{-—l—Cb”—) IIC< >CR2
CH>—COOC;H; CH,—CO
H,C—CO H.C—CO
H.C<  “CHRs = CH;.OH +H,0<  >CRy,
C:H;00C.HC —COOC:H; C.H;00C. UH.CO

1) Diese Berichte 33, 2677 [1900]. Der damals ausgesprochenen Ver-
mutung gemiB lie sich die nicht mit einem solchen Ringschlul verbundene
Kondensation des Methylmalonesters zu Dimethylacetontricarbonsiureester
nicht verwirklichen.

Bei der Einwirkung von Natriummalonester und Benzalmethylisopro-
pylketon resultierte neben dem normalen Additionsprodukt (vergl. Vorldnder,
Ann. d. Chem. 294, 267 und 334) und dessen cyclischem Kondensations-
produkt (?) in reichlicher Menge ein gut krystallisierender, schwer laslicher,
neutraler Korper, der nach Eigenschaften und Zusammensetzung vermutlich
aus 2 Mol. Benzalmethylisopropylketon und 1 Mol. Malonester d. h. durch
Addition des primiren normalen Additionsproduktes an ein zweites Molekal
Benzalmethylisopropylketon und darauffolgenden Austritt von Wasser aus dem
entstandenen 1.6-Diketon unter SchlieBung des Cyclohexanringes gebildet wird
und als Isopropyl-diphenyl-isobutyryl-eyclohexen-dicarbonssureithylester an-
zusprechen ist:

CeH;.CH.CH..CO.CH(CH;),
(G:H;00C), HC—
C¢H;.CH: CH.CO. CH(CHj),
CsHs. CH .CH,.C. CH(CHj)-
= H,0 + (COH5OUC))C< =
C¢H;.CH. C.CO.CH(CHjs),.

Auch bei der Einwirkung von Natriummalonester auf Benzalacetophenon
(Vergl. Vorlinder, Ann. d. Chem. 294, 332) entsteht ein villig analoges,
vermutlich als 2.4.6-Triphenyl-3-benzoyl-cyclohexen-(3)-dicarbonsiuredidthyl-
ester-(1.1),

CH,.CH..GsH;

CsH;. CC —>C(CO0C:H;): ,

CsHs;.CO0.C—CH.GsH;
aufzufassendes Produkt, dessen Konstitution ;durch weitere Versuche festge-
stellt werden soll. Bei der Einwirkung von Natriummalonester auf Benzal-
pinakolin (Vorlinder,” diese Berichte 80, 2271 [1897]) ‘scheint ein analoges
Produkt nicht zu entstehen, was vielleicht auf] sterische Hinderung zurick-
zufithren ist.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 82
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bei der SchlieBung des Sechsringes zur Bildung einer 1.3-Dicarbonyl-
gruppe von relativ groBer Aciditit fiihren wiirde.

Tatsidchlich konnte bei Versuchen in dieser Richtung z. B. bei
Einwirkung von Natriummalonester auf Benzalmethylisopropylketon
und von Natriumisobutyrylessigester auf Zimtsiureester der Eintritt
solcher Esterkondensation durch Nachweis Eisenchlorid firbender Pro-
dukte wahrscheinlich gemacht werden. Wiihrend die Isolierung und
Reingewinnung dieser Kondensationsprodukte in den genannten Fillen
bisher nicht mdglich war, gelang es, das bei der analogen Konden-
sation von Benzalmalonester mit i-Butyrylessigester durch Addition
und Esterkondensation entstehende Produkt in reinem Zustand zu isolie~
ren und als 2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-(1.3)-dicarbonsiure-
disthylester-(4.6) zu charakterisieren:

CsH;00C.CH;—CO C:H;O0C—CH—-CO
C:H;.CH ~CH(CH;): = C¢H;.HC-_ >C(CH,):
C,H;00C—"=C—COO0C,H; C:H;00C.CH—CO
+ C.11;.0H.

Damit ist der Beweis erbracht, dall die Gruppe R; > CH.CO. unter
den vorausgesehenen Bedingungen der Esterkondensation zuginglich ist.

Versuche, die Konstitution des Kondensationsproduktes durch
Synthese auf anderem Wege — Kondensation von asymm. Dimethyl-
acetondicarbonséiureester und Zimtsdureester oder Kondensation von
Dimethylmalonester und S-Phenylglutarsdureester — zu. beweisen, fiihr-
ten nicht zum Ziel, dagegen gelang es wider Erwarten!), den gleichen
Kéorper durch Methylierung von 5-Phenyl-cyclohexandion-(1.3)-dicarbon-
sdure-(4.6)-didthylester (Phenyl-hydroresorcin-dicarbonséiureester) zu
erhalten:

C,H;00C.CH—CO C,H;00C.CH—CO
CsH; . HCZ SCHy Sy CeH; . HC< >C(CHa),
CsHs00C .CH—CO CH;00C.CH—CO

und damit obige Konstitutionsformel auBler Zweifel zu stellen.

Mit dieser stehen weiter die Eigenschaften des erhaltenen Konden-
sationsproduktes in vollem Einklang. An Stelle der stark sauren
Gruppe .CO.CH..CO. des Phenylhydroresorcindicarbonesters enthilt es
die neutrale Gruppe CO.C(CHs);.CO. und zeigt daher nicht mehr die

") Nach Analogie der Bildung von O-Benzylderivat bei Einwirkung von
Benzylchlorid auf Natriumphenylhydroresorcin (Vorldnder, Ann. d. Chem.
294, 304) war auch hier O-Alkylierung zu erwarten.
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starke Aciditit der Hydroresorcine '), entspricht vielmehr an Aciditit
etwa dem [B-Ketohexamethylencarbonsiureester. Von freiem Alkali,
nicht aber von Alkalicarbonat, wird es gelost und aus dieser Lisung
partiell schon durch Ausziehen mit indifferenten Losungsmitteln, voll-
stdndig durch Einleiten von Kohlensidure abgeschieden. Durch Ein-
wirkung von methylalkoholischer Kalilauge nicht zu geringer Konzen-
tration wird ein in Alkohol schwer losliches Dikaliumsalz gefillt, das
bei lingerer Einwirkung des Alkalis unter Aufsprengung des Ringes
verseift wird.

Gegen Natriumalkoholat erweist es sich beim Kochen in alko-
bolischer Losung dhnlich bestiandig wie #-Ketohexamethylencarbonsiure-
ester, indem die Spaltbarkeit der .CO.C(CHjs): CO-Gruppe durch Salz-
bildung in den benachbarten sauren Gruppen auigehoben wird (s. oben).

Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Losung des Ksters eine
tief blauviolette Firbung. Kupferchlorid fillt aus einer mit 2 Mol.
Alkali versetzten alkoholischen Lisung des Esters ein griines Kupfer-
salz. Phenylhydrazin fiilhrt den Ester beim Kochen in alkoholisch-
essigsaurer Losung in ein Bis-phenyl-pyrazolonderivat iiber.

Kochen mit verdiinnter Mineralsdure fiihrt iiber das durch Ab-
spaltung der Carbithoxylgruppen "(Ketonspaltung) zu erwartende
Diketon [2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexadion-(1.3)] hinaus zu der aus
diesem durch Ringsprengung unter Aufnahme von Wasser resultierenden
7-Isobutyryl-g-phenyl-buttersaure:

CsH; OOC.CH.CO CH,.CO
CeHs .HC<_ >C(CH3)2 — CeH; . HC< >CH (CHa,):
H; C: 0O0C.CH.CO CH..CO
CH,.CO
————— » Ce¢H; .HC< \CH(CH3)2.
CH;.COOH

Ubertiibrung in 2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-(1.3) durch
Ketonspaltung unter Vermeidung der Ringsprengung konnte dagegen

Y Der zum Vergleich aus n-Butyrylessigester und Benzalmalonester dar-
gestellte 2-Athyl-5-phenyl-cyclohexandion-1.3-dicarbonsaurediathylester-(4.6),
C.H;00C.CH—CO
CsHs; . HC<< >CH.C,H;,
C.H;00C.CH—CO
zeigt als Monoalkylhydroresorcinderivat stark saurve Ligenschaften, ist mit Al
kali glatt titrierbar und in kohlensaurem Alkali loslich. Durch Kochen mit
Mineralsguren wird er unter Ketonspaltung und Ringsprengung in n-Butyryl-
B-phenyl-buttersiure ibergefithrt.

82*
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in glatter Weise erzielt werden durch lingeres Kochen des Esters mit
hochprozentiger Essigsiure?).

Das 2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-(1.3) ist ein farbloser,
krystallisierender, neutraler Korper, der in Alkali unléslich ist und
keine Eisenchloridreaktion zeigt. Im Gegensatz zu dem gegen Alkali
sehr bestindigen, intracarbonyl nicht alkylierten Hydroresorcinen, z. B.
Phenylhydroresorcin, wird es durch Alkali aulerordentlich leicht, schon
in der Kilte, unter Ringsprengung in p-Isobutyryl-f-phenyl-buttersiure
iibergefithrt und analog durch Ammoniak (beim Schiitteln mit konzen-
triert wilrigem Ammoniak in der Kilte) unter Bildung von p-Iso-
butyryl-ﬂ-plgenyl-butters'étureamid auigespalten.

Durch Darstellung seines Dioxims und Diphenylhydrazons wurde
es als Diketon charakterisiert.

Experimentelles.

1. Versuche iiber Spaltbarkeit von 1.3-Dicarbonylverbindungen durch
Natriumalkoholat.

1. Dibenzyl-acetessigsiduredthylester wurde durch etwa
3-stiindiges Kochen mit Natriumalkoholat (*/10 Mol.) in absolut-alko-
holischer Lsung vollstindig unter Bildung von Dibenzyl-essigsdure=
athylester (farbloses Ol vom Sdp. 196—198%14 mm) gespalten.

0.1612 g Sbst.: 0.4776 g COq, 0.1086 g H;O.

C]gHﬁoOg. Ber. C 80.60, H 7.46.
Gef. » 80.80, » 7.48.

Der erhaitene Ester kounte nicht zur Krystallisation gebracht
werden, wihrend der Dibenzylessigsdureithylester in der Literatur?)
als fester Korper vom Schmp. 88—89° beschrieben wird. Um ihn mit
Sicherheit als Dibenzylessigsiuredthylester zu charakterisieren, haben
wir ihn mit methylalkoholischem Kali verseilt, wobei genau die berech-
nete Menge Kali verbraucht wurde, und so in Dibenzylessigsiure vom
Schmp. 89—90° {ibergefiihrt, die sich als véllig identisch mit einem
auf anderem Wege aus Dibenzylmalonester dargestellten Praparat er-
wies. Uberdies wurde Dibenzylessigsiureathylester zum Vergleich
noch direkt aus reiner Dibenzylessigsiure nach der Methode von E.
Fischer und Speier?®) dargestellt und in allen Eigenschaften mit dem

1) Nach Versuchen mit Hrn. Th. Jenner lassen sich nach diesem Ver~
fahren auch in anderen Fillen analoge Spaltungen, wie durch Erhitzen mit
‘Wasser unter Druck in eiofacher und meist sehr glatter Weise erzielen.

%) Fichter und Schiess, diese Berichte 34, 1998 [1901].

% Diese Berichte 28, 32562 [1895].
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durch Spaltung des Dibenzylacetessigesters gewonnenen Produkt iden-
tisch gefunden.

0.2286 g Shst.: 0.6742 g COs, 0.1558 g H,0.

CisHzo0z. Ber. C 80.60, H 7.46.
Gef. » 8043, » 1.51.

Der noch nicht beschriebene Dibenzyl-essigsduremethylester
(aus Dibenzylessigsiure und Methylalkohol nach E. Fischer und
Speier) bildet farblose Nadeln vom Schmp. 40—41°,

0.1418 g Sbst.: 0.4186 g CO,, 0.0928 g H, 0.

CirHig0;. Ber. C 80.32, H 7.09.
Gel. » 80.51, » 7.27.

Nach diesem Befund ist dem von Fichter und SchieB (diese
Berichte 84, 1998 [1901]) als Dibenzylessigsaureithylester beschriebenen
Korper kaum diese Konstitution zuzuschreiben, zumal der angegebene
Schmp. (88—899) fast so hoch liegt wie der der freien Siure (§9—909),
was fiir einen Athylester kaum wahrscheinlich ist. Nach seiner Ent-
stehung beim Verseifen von Tribenzylacetondicarbonsiuredthylester
konnte in ihm vielleicht der Ester COOC; H;.C(CH:.Cs H;)..CO.CH:
.CH:.C¢Hs vorliegen.

2. Spaltung von Benzal-benzoyl-essigester durch
Natriumalkoholat.

Benzalbenzoylessigester (8 g), mit einer Ldsung von 0.3 g Natrium
(Ys At.) in ca. 6 g absolutem Alkohol drei Stunden gekocht, ergab ein
Estergemisch, das unter gewohnlichem Druck vollstindig zwischen
206° und 263° siedete?) und durch Fraktionierung in zwei Fraktionen
vom Sdp. 114—150°/38 mm (3 g) und 150—170%38 mm (4 g) zerlegt
wurde.

In der hoher siedenden Fraktion wurde Zimtsduredthylester
durch Uberfiihrung in sein bei 76—77° schmelzendes Dibromid nach-
gewiesen:

0.2708 g Sbst.: 0.3083 g AgBr.

C11H;20:Bro. - Ber. Br 47.62. Gef. Br 48.45.

Eine Trennung der durch Verseifung des Estergemisches erhaltenen
Sauren gelang leicht durch fraktionierte Fillung mit Salzsiure, wobei
die Zimtsiure zuerst abgeschieden wird. Durch Umkrystallisieren ge-
reinigt, wurden die Siuren durch Schmelzpunkt und Mischprobe, die
Benzoesiure weiter durch Titration:

0.1214 g Sbst. erforderten zur Neutralisation 9.85 cem !/;o-n. Kalilauge
(ber. 9.95 ccm);

1) Der Siedepunkt des Benzalbenzoylessigesters liegt iiber 300°.
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die Zimtsiure durch Uberfiihrung in das bei 195° schmelzende
Dibromid identifiziert.

0.3330 g Sbst.: 04072 g AgBr.

CeHgO2Bry.  Ber. Br 51.95. Gef. Br 52.04.

Benzalbenzoylessigester wird demnach durch Natriumalkoholat in
Benzoesdureester und Zimtsiiureester gespalten.

3. Die Bestindigkeit acider 1.3-Dicarbonylverbindungen gegen
Natrinmalkoholat fand sich bei folgenden Versuchen bestiitigt:

Benzoylaceton wurde nach dreistiindigem Kochen mit Natriumalkoholat
(1 Mol.) in alkoholischer .Lésung zum groBen Teil (ca. 70%,) unverindert
wiedergewonnen und durch Schmelzpunkt (61%) und Kupfersalz (Schmnp. 195%
charakterisiert.

Succinylobernsteinsiure-diathylester: Aus 2.6 ¢ wurden nach
15-stindigem Kochen mit 4 Mol. Natriumalkoholat in alkoholischer Lisung
(2.4 g) vollig unverindert wiedergewonnen. Andererseits ergab 24-stindiges
Kochen von Bernsteinsiureester (7 g) mit Natriumalkoholat (2 Mol.) in ab-
solut alkoholischer Losung nur eine Ausbeute von ca. 5%/, der Theorie (0.25 g)
an Succinylobernsteinsiureester, wihrend die Hauptmenge des Bernsteinsiiure-
esters (5 g) unverindert zuriickerhalten wurde?).

y-Acetyl-e-dimethyl-acetessigester?, CH;.CO.CH;.CO.C(CHs)s.
COOCH;. Der Ester (10 g) wurde nach zweistiindigem Kochen mit 11/ Mol.
Natrinmithylat in absolut-alkoholischer Lésung zum groBten Teil (8 g) un-

verdndert zuriickgewonnen und durch die Analyse seines Kupfersalzes identi-
fiziert.

0.2524 g Shst.: 0.0442 g CuO.
(C1oH1504); Cu. Ber. Cu 14.68. Gef. Cu 13.96.

asymm.Dimethyl-aceton-dicarbonsiuredthylester?), COOCsH; .CH,
.C0.C(CH;); . COOCyH;, erwies sich nach 3-stindigem Kochen mit 11/, Mol.
Natriumalkoholat als fast véllig unverdndert (wie durch Sdp. 171—172%40 mm,
Eisenchloridreaktion und Alkalilgslichkeit nachweisbar), — Im Gegensatz zu
diesem Ester wird der aus ihm durch Methyliernng gewonnene Trimethyl-
acetondicarbonsiureester) durch Natriumalkoholat in ein Gemisch niedriger
siedender Ester (Methylmalonester und +-Buttersiureester) gespalten.

11, Versuche mit Propionyl-propionsdureester.

Propionylpropionsiureithylester wurde nach der von Hantzsch?)
modifizierten Methode Israels®) durch Einwirkung von Natrium auf

) Vergl. die Diskussion zwischen Claisen, diese Berichte 38, 716 [1905],
und Michael, diese Berichte 88, 1925 [1905].

?) Vergl. Conrad, diese Berichte 31, 1342 [1898], Dieckmann, diese
Berichte 38, 2683 [1900].

% Gewonnen durch Kondensation von Dimethylmalonester mit Essigester
nach W. H. Perkin jr. und Smith, Journ. Chen. Soc. 83, 12.

4 W. H. Perkin jr. und Smith, Chem. Zentralbl. 1908, II, 190.

5) Diese Berichte 20, 1320 {1887]. ) Ann. d. Chem. 231, 199.
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Propionsiureester als farbloses Ol vom Sdp. 87—88%16 mm (92
—98°20 mm) erhalten.
0.4030 g Sbst.: 0.8969 g CO., 0.3232 g H,0.
CBH|403. Ber. C 60.76, H 8.86.
Gef. » 60.70, » 8.91.

Nachfolgende Versuche zeigen, daB sich der Ester, entgegen den
Apgaben von Israel?), bei Einhaltung der nétigen Kautelen nach der
von Otte und v. Pechmannp ?) modifizierten Con rad-Limpachschen
Methode in normaler Weise alkylieren lifit.

Athylierung des Propionyl-propionsiureesters: Zu einer absolut-
alkoholischen Losung von 10 g Propionylpropionsiureester und 17 g Jod-
methyl (ber. 16.2 g) wurde unter Kochen auf dem Wasserbad eine Losung
von 1.3 g Natrium (ber. 1.46 g) in 80 ccm absolutem Alkohol langsam zuge-
tropft und bis zur neutralen Reaktion gekocht, Erhalten: ca. 8g Athyl-
propionyl-propionsduredthylester, CaHs.CO.C(CH;) (C;Hs).COOC,Hs;
farbloses 01 vom Sdp. 97—98°/16 mm.

0.1428 g Sbst.: 0.3359 g CO,, 0.1239 g H,0.

CioHy30;. Ber. C 64.52, H 9.68.
Gef. » 64.15, » 9.64.

Die Benzylierung des Propionyl-propionsiuredthylesters ge-
lingt nach dem gleichen Verfahren mittels Benzylehlorid oder glatter (mit einer
Ausbeute von etwa 75%, der Theorie) mittels Benzylbromid. Benzyl-pro-
pionyl-propionsiuredthylester, CsH; CO.C(CH;)(CH;.CsH;).COOC,Hs,
farbloses Ol vom Sdp. 179--183/20—21 mm.

0.3180 g Shst.: 0.8459 g CO,, 0.2281 g H30.

C]5H7003. Ber. C 72.58, H 8.07.
Gef. » 7255, » 7.97.

Dreistindiges Kochen mit Natriumalkoholat ('/s Mol.) in absolut-alkoho-
lischer Losung bewirkt vollige Spaltung und fihrt glatt zum Methyl-benzyl-
essigsauredthylester, CHs.CH(CHs.CsHs).COO C2 Hy; farbloses 01 vom
Sdp. 142—143%/20—21 mm.

0.3871 g Sbst.: 1.0597 g CO., 0.2886 g H,0.

CmHlst. Ber. C 75.00, H 8.33.
Gef. » T74.66, » 8.28.

III. Kondensation von Isobutyryl-essigester und Benzalmalonsdureester :u
2.2- Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-{1.3)-dicarbonsdureester-(4.6).
Eine #therische Losung von Natriumisobutyrylessigsdureithylester

-~ erhalten durch Loésen von Natrium (1 Atom) in einer absolut-

1) Ann, d. Chem. 231, 216.
%) Diese Berichte 22, 2119 [1889] Anmerkung; vergl. diese Berichte 83,
2679 [1900].
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dtherischen Ldsung von Isobutyrylessigester (1 Mol)!) — wurde mit
Benzalmalonsgureithylester (I Mol.) versetzt und zunichst am Riick-
fluBkiihler, dann zur Vollendung der Reaktion nach dem Abdampfen
des Athers etwa zwei Stunden auf Wasserbadtemperatur erwirmt.
Nach Zerlegung des resultierenden, briaunlich gefirbten, halbfesten
Produktes durch verdiinnte Schwefelsiure wurde in Ather aufgenom-
men und die #therische Losung durch Ausschiitteln mit Sodalésung
von geringen Mengen stéirker saurer Verbindungen (besonders Phenyl-
hydroresorcindicarbonsiureester, herrilhrend von einem geringen Ge-
halt des angewandten Isobutyrylessigesters an Acetessigester) befreit.
Die nun mit Natriumsulfat getrocknete Losung hinterlifit beim Ab-
dampfen des Athers einen dickiliissigen Riickstand, aus dem sich beim
Erkalten, besonders nach Zusatz von etwas Alkohol reichliche Mengen
von Krystallen abscheiden. Der so erhaltene Kérper wird durch Um-
krystallisieren aus Alkohol in farblosen, kleinen Prismen vom Schmp.
146° gewonnen und erweist sich durch Analyse und Verhalten als
2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-(1.3)-dicarbonsiure-(4.6)-diithyl-
ester?),

1) Der Isobutyrylessigsiureithylester wurde aus dem nach Bouveault
und Bongert (Bull. soc. chim. {3] 27, 1038 [1902]) dargestellten C-Isobuty-
rylacetessigester durch Kochen mit Natriumalkoholat in alkoholischer Lésung
gewonnen. Unter der Einwirkung von etwas Natriumalkoholat addiert er sich
an Benzalacetophenon unter Bildung des Tsobutyrylessigester-Benzal-
acetophenons (I-Isobutyryl-8-benzoyl-2-phenyl-propan-1-carbonsiureithyl-
ester). Farblose Krystalle aus Alkohol, Schmp. 1129,

0.1555 g Sbst.: 0.4294 g COs, 0.0999 g H:0.

023H2604. Ber. C 75.37, H 7.16.
Gef. » 75.32, » T.19.

%) Der in gleicher Weise aus Isobutyrvlessigsiuresthylester und Anisal-
malonsduredthylester erhaltene 2.2-Dimethyl-5-p-methoxyphenyl-cyeclo-
hexandion-1.3-dicarbonsiure-4.6-didthylester schmilzt bei 141° und
zeigt in seinem ganzen Verhalten vollige Analogic mit obigem Ester.

0.3437 g Sbst.: 0.8108 g COs, 0.2071 g H,0.

Cg]Hg(;O','. Ber. C 64.62, H 6.67.
Gef. » 64.34, » 6.69.

Mehrfach variierte Versuche, durch analoge Kondensation von Natrium-
Isobutyrylessigester und Zimtsiureester zum entsprechenden cyclischen Mono-
carbonsiureester [2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-(1.3)-carbonsiureathyl-
ester-(4)] zu gelangen, lieferten neben unverinderten Ausgangsmaterialien eine
bei 190—2109%/14 mm siedende Fraktion, die blauviolette Eisenchloridreaktion
zeigte, beim Schiitteln mit Kupferacetatlosung durch Grimfirbung dic Bildung
eines Kupfersalzes erkennen lieB und bei wiederholtem Ausschiitteln mit ver-
dinnter Natronlauge an diese geringe Mengen einer oligen, die gleichen Reak-
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0.1780 g Sbst.: 0.4346 g CO,, 0.1073 g Hy,0. — 0.1888 g Shst.: 0.4613 g
CO;, 0.1160 g H,0.
CgoHuOs. Ber. C 6663, H 6.71.
Gef. » 66.59, 66.64, » 6.74, 6.87.

Die Ausbeute an diesem Ester betragt etwa 15%, der Theorie.
Aus den dligen Nebenprodukten, die anscheinend zum Teil aus dem
primir entstehenden acyclischen Additionsprodukt bestehen, lassen sich
durch wiederholte Behandlung mit Natriumalkoholat noch weitere
Mengen des gleichen Esters gewinnen. In etwa gleicher Ausbeute
wurde der Ester auch bei Ausfithrung der Kondensation in absolut-
alkoholischer Lésung erhalten.

Der Ester ist leicht loslich in Schwefelkohlenstoff und Chloroform,
schwerer in Benzol, schwer loslich in Ather und Alkohol. Von Alkali
wird er seiner dtherischen Losung #hnlich wie 8-Ketohexamethylencar-
bonsiureester nur unvollkommen entzogen. In Alkalicarbonat ist er
unlgslich. Eisenchlorid erzeugt in seiner alkoholischen Ldsung eine
zunfichst kaum merkliche, rasch an Intensitiit zunehmende blauviolette
Farbung. Gegen Permanganat ist der Ester in der Kilte ziemlich
bestindig.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.5866 g Ester bewirkten in 84.1 g
Essigester (mol. Siedepunktserhéhung 25.1) eine Siedepunktserhshung von 0.05°,
Mol.-Gew. Ber. 360. Gel. 350.15.

Ein Kupfersalz bildet sich nicht oder nur spurenweise bei Einwirkung
von Kupferacetat auf den Ester, wurde aber als griiner krystallinischer Nie-
derschlag erhalten durch Versetzen einer Lisung des Esters in der berech-
neten Menge methylalkoholischer Kalilauge (2 Mol.) mit einer alkoholischen
Losung von Kupferchlorid!). Das durch Auswaschen mit Wasser und Alko-
hol gereinigte Salz ist kaum lgslich in Alkohol und Ather, leicht loslich in
Schwefelkohlenstoff. Bei der Analyse ergab es Zahlen, die keine Entscheidung

tionen zeigenden Verbindung abgab. Es gelang bisher nicht, den in dieser
vermutlich vorliegenden cyclischen Ester in zur Analyse hinreichender Menge
zu gewinnen, es soll aber versucht werden, ihn durch Ketonspaltuog und
Uberfiihrung in das 2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-(1.3) mit Sicherheit
nachzuweisen. Bei der Spaltung mit Eisessig-Salzsaure lieferte die bei 190—
210914 mm siedende Fraktion y-Isobutyryl-g- phenyl-buttersiure, die durch
Schmelzpunkt und Titration identifiziert wurde.

0.1215 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 5.20 cem '/jo-n. Kalilauge
(ber. 5.19 ccm).

Methylierung des Phenylhydroresorcinmonocarbonsiureithylesters fiihrte
zu einem Gemisch, in dem das Dimethylderivat bisher nur qualitativ nach-
weisbar war.

) Vergl. Michael, diese Berichte 88, 2089 {1905]; W. Wislicenus,
diese Berichte 31, 3154 [1898],
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zulasson, ob das normale Kupfersalz CopHae Os: Cu oder ein basisches Methylat
CoHy305.Cu.OCH; vorliegt!). Durch Mineralsiuren wird es unter Ab-
scheidung des freien Esters zerlegt.

Das Bis-phenylpyrazolonderivat der Koustitution

CeHs .CH
al /

0C~gd™ tr— 0
CeH;. N Lo N.CeoHs

C
SN \(‘/ \\\N/

T~
H,C CH,
scheidet sich beim Kochen des Isters mit iberschiissigem Phenyl-
hydrazin in alkoholisch-essigsaurer Lésung erst nach mehreren Stun-
den in fast farblosen Krystallen ab, die bei 270° noch nicht schmelzen
und in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln kaum lgslich
sind. Lost sich in konzentrierten Mineralsduren und wird daraus
durch Wasser gefillt.
0.1509 g Sbst.: 04135 g COs, 0.0754 g H,0. — 0.1405 g Sbst.: 15.7 cem
N (15.5° 714 mm).
CasHyy Os Ny, Ber. C 74.92, H 5.39, N 12.52.
Gef. » 74.74, » 5.55, » 12.26.
Das Bisphenylpyrazolonderivat 16st sich in Alkali fast farblos auf und

ist scharf titrierbar: 0.1170 g brauchen zur Neutralisation 5.2 cem /;o-n. Kali-
launge (ber. fir 2KXOH: 5.22 cem).

Darstellung des 2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-
(1.3)-dicarbonsiure-(4.6)-didthylesters durch Methylierung
des Phenyl-hydroresorcin-dicarbonsauredifithylesters.

5 g Phenylhydroresorcindicarbonsauredisthylester (aus Benzal-
malonester und Acetessigester?)) wurden mit Natriumalkoholat (1 Mol.)
und iberschiissigem Jodmethyl in alkoholischer Ldsung zwei Stunden
am RiickfluBkiihler gekocht und nach Zugabe eines zweiten Molekiils
Natriumalkoholats und Jodmethyl nochmals ebenso behandelt. Das
mit verdiinnter Schwefelsiure zerlegte Reaktionsprodukt lieferte nach
intfernung sodaloslicher Anteile neben 6ligen Produkten in einer Aus-
beute von etwa 20°, der Theorie 2.2-Dimethyl-3-phenyl-cyclohexan-
dion-(1.3)-dicarbonsiiure-(4.6)-didithylester, der sich in allen Eigen-
schaften mit dem aus Benzalmalonester und Isobutyrylessig-
ester erhaltenen Kondensationsprodukt identisch erwies und speziell

) Von einer eingehenden Untersuchung dieses Kupfersalzes wurde abge-
sehen, da die Konstitution des Esters anf anderem Wege mit Sicherheit feste
gestellt werden konnte.

2) J. Bredt, diese Berichte 24, 603 [1891],
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durch Mischprobe und Uberfihrung in y-Isobutyryl-B-phenyl-
buttersiure mit diesem identifiziert wurde.
0.1811 g Sbst.: 0.4418 g CO4, 0.1087 g H;O.

Conﬂ Os. Ber. C 66.67, H 6.67.
Gel. » 66.54, » 6.68.

Linwirkung von Alkalien resp. Siuren
auf den 2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-(1.8)-dicar-
bonsiureester-(4.6).

Auf Zusatz von iiberschiissiger methylalkoholischer Kalilauge (ca.
3.3 Mol. in. 2-fachnormaler Liosung) geht der Ester zunichst in Ldsung
und scheidet sich nach kurzer Zeit zum groBten Teil in Form seines
in Alkohol schwer loslichen, krystallisierten Dikaliumsalzes — der
Kaliumgehalt wurde indirekt durch Zuriicktitrieren des in der Mutter-
lauge bleibenden itiberschiissigen Alkalis bestimmt — ab, aus dem
Siuren den Ester unverindert regenerieren. Bleibt dieses Kaliumsalz
mit der alkoholischen Xalilauge in Beriihrung, so tritt im Verlauf
einiger Stunden Ldsung ein, und aus dieser Lésung scheidet sich bei
lingerem Stehen abermals ein in Wasser leicht losliches Kaliumsalz
in farblosen Krystallen aus. Dieses Salz, zu dessen Bildung drei
Mol. Kali verbraucht werden, ist zufolge einer Kaliumbestimmung als
annihernd reines Trikaliumsalz der unter Verseifung und Ring-
sprengung entstandenen Tricarbonsaure aufzufassen, die beim Zerlegen
mit Mineralsduren als dickes, farbloses, keine KEisenchloridreaktion
zeigendes Ol ausfillt und beim Kochen mit Mineralsduren unter
Koblensgureabspaltung in p-Isobutyryl-8-phenylbuttersiure iibergeht.

Einwirkung von Alkali in der Wirme bewirkt weitergehende
Spaltung des Molekiils, unter deren Produkten Benzaldehyd nach-
weisbar war.

Gegen absolut-alkoholisches Natriumalkoholat dagegen erweist
sich der Ester als auBerordentlich bestindig: er wurde selbst nach
ca. 15-stiindigem Kochen mit iiberschiissigem Natriumalkoholat (ca.
8 Mol.) zum groflen Teil unverindert wiedergewonnen.

Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren bewirkt Abspaltung der
Carbathoxylgruppen und Aufsprengung des Ringes und fiihrt direkt zur
7-Isobutyryl-B-phenyl-buttersdure. Wahrend der Ester infolge
seiner Schwerlgslichkeit von verdiinnter, z. B. 50-prozentiger Schwefel-
siure nur sehr langsam angegriffen wird, verliuft die Spaltung leicht
und glatt beim Kochen mit Eisessig-Salzsiure-Gemisch am RiickfluB-
kiihler und ist, wie am Aufhéren der Kohlensiureabspaltung erkenn-
bar, nach etwa 12-stiindigem Kochen vollstindig. Aus der resul-
tierenden Losung scheidet sich die y-Isobutyryl-3-phenylbuttersiure
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beim Erkalten in farblosen Krystallen ab und wird durch Umkrystal-
lisierer aus 50-prozentiger Essigsiiure in farblosen Nadeln vom Schmp.
106—107° rein erhalten.

0.1365 g Sbst.: 0.3596 g CO,, 0.0954 g HO.

C14H1303. Ber. C 7179, H 7.69.
Gef. » 71.85, » 7.65.

Titration: 0.1630 g brauchten zur Neutralisation 7.12 cem Yyo-n. Kalilauge
(ber. 7.18 ccm).

Das Amid der y-Isobutyryl-g-phenylbuttersiure?) scheidet sich
beim Schiitteln des durch Kochen mit Essigsdureanhydrid in Form eines nicht
krystallisierbaren Oles erhaltenen Anhydrids der y-Isobutyryl-8-phenyl-
buttersiure mit konzentriertem wiBrigem Ammoniak aus und wird durch
Umkrystallisieren aus Wasser oder stark verdiinntem Alkohol in farblosen
Krystallehen vom Schmp. 126° gewonnen.

0.1034 g Sbst.: 5.6 ccm N (15% 722 mm).

C]4H1902N. Ber. N 6.01. Gef N 6.02.

Leicht l6slich in Alkohol, schwer léslich in Wasser und Ather.

DasSemicarbazon der y-Isobutyryl-g-phenyl-buttersiure wurde
durch Versetzen einer alkoholisch-wilirigen Lésung ihres Natriumsalzes mit
Semicarbazidchlorhydrat als ein nach einiger Zeit sich abscheidender Nieder-
schlag erhalten und durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol in farb-
losen Krystallen vom Schmp. 165° gewonnen.

0.1431 g Sbst.: 0.3249 g CO:, 0.0950 g H;0. — 0.1555 g Sbst.: 20 cem
N (149, 723.5 mm).

CisHyO3N;. Ber. C 62.07, H 7.24, N 14.41.
Gef. » 61.92, » 7.38, » 14.39.

2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-(1.3),
Ce Hs . HO< B —C0— 0oy,
: CH,—CO—
— das Produkt der ohne Aufspaltung des Ringes verlaufenden Keton-
spaltung — entsteht sehr glatt beim Kochen des: 2.2-Dimethyl-5-
phenyl-cyclohexandion-(1.3)-dicarbonsiureesters-(4.6) mit hochprozen-
tiger Essigsiure (von etwa 80%, Essigsiuregehalt) bis zum Authéren
der Kohlensiureentwicklung, die erst nach mehrtigigem Kochen be-
endet ist. Aus dem beim Erkalten auf Zusatz von Wasser abge-
schiedenen Produkt wurde es nach Abtrennung von Spuren gleich-
zeitig entstandener y-Isobutyryl-3-phenylbutterséiure (durch Sodaldsung)
durch Umkrystallisieren aus Alkohol (zweckmiflig unter Zusatz von
etwas Essigsiure) in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 86° erhalten.

1) Vergl, y-Acetyl-g-phenylbuttersiure und deren Amid: Vorlinder, Ann.
d. Chem. 294, 322 und 326.



0.0985 g Sbst.: 0.2814 g CO,, 0.0647 g H; 0.
CuHmOg. Ber. C 7778, H 741.
Gef. » 77.87, » 7.31.

Leicht 18slich in Ather, Benzol und Chloroform, schwerer in
Alkohol, FEisessig und Ligroin, kaum léslich in Wasser. Neutraler
Kérper, der keine Eisenchloridreaktion zeigt. Unloslich in wifirigem
Alkali, wird er in alkoholisch-wifiriger Lisung von Alkali schon in
der Kilte rasch in p-Isobutyryl-B-phenyl-buttersiure aufge-
spalten und auch durch Einwirkung von Mineralsiuren sehr leicht in
diese Sdure tbergefiihrt. Schiitteln mit konzentriertem, waBrigem Am-
moniak fiithrt fast momentan analoge Spaltung unter Bildung von
7-Isobutyryl-g-phenylbuttersiureamid (Schmp. 126°) herbei.

Das Dioxim scheidet sich aus der mit essigsaurem Hydroxylamin ver-
setzten und schwach erwirmten alkoholischen Losung des Diketons nach
kurzer Zeit in farblosen Krystallen vom Schmp. 235—236° ab.

0.1336 g Sbst.: 13.5 ccm N (12.5% 722 mm).

CuHmOzNz. Ber. N 11.38. Gef. N 11.37.

Kaum 16slich in heiBem Wasser, schwer in Benzol und Chloroform, etwas
leichter in Ather, mibig léslich in Alkohol.

DasBis-phenylhydrazon fillt beim Erwirmen des Diketons mit Phenyl-
hydrazinacetat in alkoholisch-essigsaurer Losung nach kurzer Zeit als krystal-
linischer Niederschlag aus und wird durch Umkrystallisieren ans Alkohol in
schwach gelblichen Prismen vom Schmp. 175—176° erhalten. Unléslich in
‘Wasser, ziemlich leicht lslich in Ather und Benzol, etwas schwerer in Alkohol
und Eisessig.

0.1097 g Sbst.: 13.8 cem N (11.5% 723 mm).

CasHzs Ny, Ber. N 14.12. Gel N 14.28.

Die Kondensation von n-Butyryl-essigester und
Benzalmalonester zu 2-Athyl-5-phenyl-cyclohexandion-
(1.3)-dicarbonsiurediithylester-(4.6),

‘Cs H; OOC—CH—CO
H; Cs . HC< >CH.C. Hs,
C:H; 00C—CH—CO
vollzieht sich glatt nach dem bei der Kondensation des i-Butyrylessig-
esters mit Benzalmalonester beschriebenen Verfahren (in #therischer
oder alkoholischer Losung). Farblose Krystalle vom Schmyp. 146°, von
dhnlichen Loslichkeitsverhiltnissen wie 2.2-Dimethyl-5-phenylcyclo=
hexandion-(1.3)-dicarbonsiiuredisthylester-(4.6). .
0.1826 g Sbst.: 0.4440 g CO, 0.1095 g Ha0. — 0.1400 g Sbst.: 0.3422 g
CO3, 0.0863 g H,0.
CzoIH24 Os. Ber. C 6663, H 671.
Gef. » 66.32, 66.66, » 6.71, 6.89.
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Zeigt im Gegensatz zu seinem aus ¢-Butyrylessigester und Ben-
zalmalonester erhaltenen Isomeren  stark saure Eigenschaften, rotet
blaves Lackmuspapier, 1ost sich in Sodalosung und ist mit Alkali glatt
titrierbar.

0.1812 g Sbst. brauchen zur Neutralisation 5.0 cem !/io-n. Kalilauge (statt
ber. fir 1 KOH 5.03 ccm).

Eisenchlorid erzeugt in seiner alkoholischen Losung eine wenig
intensive, braunviolette I'drbung.

Kondensation von Benzalmethyl-isopropyl-keton mit
Natriummalonsiuredidthylester?).

Eine itherische Suspension von Natriummalonester (1 Mol.) wurde
nach Zusatz von Benzalmethylisopropylketon 2) (1 Mol.) mehrere Stunden
bis zur Losung am RiickfluBkiihler, dann nach Abdestillieren des
Athers noch etwa 2 Stunden auf Wasserbadtemperatur erhitzt. Das
durch Zerlegen der so erhaltenen halbfesten, zihen Masse mit ver-
diirnter Schwefelsiiure abgeschiedene Ol wurde in Ather auigenommen
und durch Ausschiitteln mit Sodaldsung von stirker sauren Neben-
produkten (Phloroglucindicarbonester?) befreit. Durch wiederholtes
Ausziehen mit eiskalter verdiinnter Kalilauge lieBen sich der dthe-
rischen Losung nur ganz geringe Mengen eines nicht krystallisierenden
Ols entziehen, das blauviolette Eisenchloridreaktion zeigt und vermut-
lich als der durch Esterkondensation entstandene 2.2-Dimethyl-5-phe-
_nyleyclohexandion-(1.8)-carbonséureithylester-(4) anzusprechen ist.

Die mit Alkali mehrfach extrahierte Atherlssung zeigte noch
deutliche Eijsenchloridreaktion und hinterlieB beim Verdampien des
Athers ein farbloses Ol, aus dem sich beim Stehen reichliche Mengen
von Krystallen abschieden. Diese durch Umkrystallisieren aus Alko-
hol in farblosen Nadeln vom Schmp. 190° erhaltene Verbindung er-

) Vergl. die Kondensation von Anisalmethylisopropylketon und Natrium-
malonester (Vorlidnder, Ann. d. Chem. 294, 184), bei der die Bildung des
normalen Additionsproduktes, nicht aber die eines hochmolekularen, dem
unten beschriebenen, analogen Kondensatjonsproduktes beobachtet wurde.

) Benzalmethylisopropylketon wird bequemer als nach den bestehenden
Vorschriften (Harries, diese Berichte 35, 3089 [1902]; Lapworth, Journ.
Chem. Soc. 81, 1489) durch Kondensation von Benzaldehyd und Methyliso-
propylketon mit Natronlauge in alkoholisch-wiBriger Lésung gewonnen.

Sein in Chloroformlésung dargestelltes Dibromid, CsHs.CHBr.CHBr.
CO.CH (CHj),, krystallisiert aus Alkohol in Prismen vom Schmp. 102—103°.

0.1876 g Sbst.: 02126 g AgBr.

Ci2Hi;OBry. Ber. Br 47.90. Gef. Br 48.22.
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wies sich als neutrale Substanz, die keine Eisenchloridfirbung zeigt.
Analyse und Eigenschaften deuten auf eine Substanz der Konstitution

H;C—CH.CsH;
(CHa)zHC.C< >C(COOC$H5)9,
(CH;3);CH.O0C.C—CH.CsH;
4-Isopropyl-2.6-diphenyl-3-isobutyryl-cyclohexen-
(3)-dicarbonsiure-(1.1)-didthylester,

hin, wie er aus 2 Mol. Benzalmethyl-isopropyl-keton und 1 Mol.
Malonester durch Zusammentritt und RingschluBl unter Abspaltung
von Wasser resultieren wiirde?).

0.1438 g Sbst.: 0.3965 g COs, 0.0981 g H,0.

Cs1H30s. Ber. C 75.89, H 7.75.
Gef. » 7571, » T.61.

Leicht léslich in Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol,
Ather und Ligroin. Wird von Permanganat auch bei Gegenwart von
Soda nicht angegriffen, zeigt also eine Bestiandigkeit gegeniiber diesem
Reagens, wie sie nach Japp und Lander?) allgemein bei Doppelbin-
dung zwischen zwei nicht mit Wasserstoff verbundenen Kohlenstoff-
atomen in Erscheinung tritt.

Die in gleicher Weise ausgefithrte Kondensation von Benzal-aceto-
phenon mit Natriummalonester®) tihrte zu einem véllig analogen Produkt,
das durch Umkrystallisieren aus Alkohol in farblosen Krystallen vom
Schmp. 197¢ erhalten wurde und Dei der Analyse auf die Formel
Ca1H3405:

H:C—CH.CeHs
CsHs.C<L  >C(COOCsHs):,
CeH;.C0.C—CH.CsHs
(2.4.6-Triphenyl-3-benzoyl-cyclohexen-(3)-dicarbonsiure-
(1.1)-didthylester)
stimmende Werte ergab.
0.1519 g Sbst.: 0.4428 g CO,, 0.0811 g H,0.

CMH“Os. Ber, C 79.57, H -6.09.
Gef. » 79.50, » 5.93.

1) Mit dieser Deutung des Reaktionsverlaufs steht im Einklang, daB aus
den jligen Nebenprodukten bei der Destillation unverinderter Malonester in
reichlicher Menge, nicht aber Benzalmethylisopropylketon wiedergewonnen
werden konnte. Neben Malonester enthielten diese oligen Nebenprodukte
hochsiedende Anteile, die bei der Spaltung mit Eisessig-Salziure_yp-Isobutyl-
B-phenyl-buttersiure lieferten.

% Japp und Lander, Journ. Chem. Soe. 71, 123.

3) Vergl, Vorlinder, Ann. d. Chem. 294, 332.
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Die nur etwa 20—30 9%, der Theorie betragende Ausbeute liBt
siech durch Verwendung von 2 Mol. Benzalketon auf 1 Mol. Natrium-
malonester merklich steigern.

Ein Versuch, auch Benzalpinakolin und Natriummalonester zu
einem analogen Produkt zu kondensieren'), ergab kein analoges,
hochmolekulares Produkt.

Hrn. Dr. B. Szelinski und Dr. O. Wedekind. sprechen -wir
fir die uns bei einem Teil dieser Versuche geleistete wertvolle Unter-
stitzung unseren besten Dank aus.

224. Hans Rupe und Carl Liechtenhan:
Uber Kondensationen mit Cinenséure.
(Eingegangen am 3. April 1908.) .

Unléngst haben Rupe und Lotz?) gezeigt, daB beim Behandeln
von Cineolsiure oder noch besser von Cineolsidure-anhydrid
mit Schwefelsiure in der Kalte das Lacton einer Oxyséure (I) eat-
steht, welches den urspriinglichen Oxydring des Ausgangsmaterials
noch intakt enthilt. Dies Lacton geht beim Erwérmen mit konzen-
trierter Schwefelsiiure glatt tiber in 1.3.4-Dimethylbenzoesiure (II):

CH; CH;
o T CH,
CHa.?\Gh o CH > CHa.C<CHT GH=0.CO0H
I
ol IL

I

Es schien nun nicht ausgeschlossen, dafl alle diejenigen Korper zur
Ringbildung neigen, welche, wie das in dem eben erwéhnten Beispiel der
Fall ist, einen Oxydring besitzen, in dem das typische Sauerstoffatom
den Schlufl. eines 6-Ringes bildet. Einfache derartige Oxyde sind
unter anderem von Rupe und Schlochoff? kiirzlich dargestellt
worden, doch sind sie meistens recht schwer zuginglich. Dagegen
schien die Cinensiure, die von Rupe*) unter den Produkten der
durch Erhitzen mit Wasser erfolgten Aufspaltung der Cineolsiure auf-
gefunden wurde, besonders zu solchen Untersuchungen geeignet. Cinen-

1) Vergl. Vorlinder, diese Berichte 30, 2271 [1897].

?) Rupe und Lotz, diese Berichte 39, 4083 [1906]

%) Rupe und Sclklochoff, diese Berichte 38, 1498 [1905],
) Rupe, diese Berichte 33, 1129 [1900].





