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0 1  iiber, das gewohnlich geringe Mengen der festen Saure initreiSt 
und gelb gefarbt ist. 

Man destilliert es aus dem Rolbchen, das als Vorlage diente, so- 
gleich noch einmal bei 15 mm Druck und wechselt die Vorlage nus, 
nachdem bei ca. 80O geringe lfengen von Wasser und sonstigeii Ver- 
unreinigungen ubergegangen sind. 

Diese Art des Destillierens wird noch mehrere hlale wiederholt, 
bis das 61 schlieI3lich unter einem Druck yon 20 rnm bei 103-105'E 
iibergeht. 

Das so erhaltene cc-Methyl-isoxazol (etwa 0.7g aus 1.5 g Saure) 
stellt eine leicht bewegliche, fast farblose Flussigkeit von eigentum- 
lichem Geruch dar. Die nachfolgenden Analysen lehren, daB das eben 
beschriebene Verfahren unerlafllich ist, wenn man ein einigermaBen 
reines Methylisoxazol erhalten will. 

Das Material fur die Analysen I, I1 und I V  war nur zneimal 
destilliert und ergab daher ziemlich ungenaue Werte. 

Zu den Bestimniungen I11 und V wurde nach obigem Terfahreu 
hergestelltes, mehrmals clestilliertes Material benutzt. 

I. 0.2420 Sbst.: 0.4765 g COP, 0.1323 g HZO. - 11. 0.2005 g Sbst.: 
0.1189 R COa, 0.1110 g HzO. - 111. 0.1542 g Sbst.: 0.3243 g COZ, 0.0855 g 
HeO. - IV. 0.3164 g Sbst.: 45.6 ccm N (194 744 mm). - 1'. 0.1331 g Sbst.: 
19.95 ccm N ( 1 8 O ,  734 mm). 

CIHSON. Bet-. C 5777, H 6.06, N 16.86. 
I 11. 111. I. 11. 111. IV. v. 

Gef. 2 53.70, 56.98, 57.36, 2 6.12, 6.19, 6.20, x 16.13, 16.5s. 
S t u t t g a r t ,  Laboratorium fur Reine und l'harmazeutische Cheniie 

au cler Kgl. Techn. Hochschole. 

223. W. Dieckmann und Arthur Kron: Uber die 
Acetessigester-Kondensation und ihre Umkehrung. 

[Mitteil. &us dem Chem. Labor. der Kgl. Akad. der Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 4. April 1908.) 

In  einer hlitteilung') gleichen Titels hat der eine Ton uns vor 
langerer Zeit gezeigt, daI3 die als Umkehrung der Esterkondensation 
aufzufassende Spaltung van 1.3-Dicarbouylverbindungen (speziell &-Re- 
toncarbonsaureestern) unter der Einwirkung von Natriumalkoholat ab- 
hiingig ist von der Aciditat, derart, daB die neutralen Dialkyl-&keton- 
carbonsaureester durch Natriumalkoholat katalytisch gespalten werden, 
wiihrend die salzbildenden p-Ketoncarbonsaureester eine mit der Aci- 

I) Diese Berichte 33, 2670 [1900]. 
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ditat zunehrnende Bestandigkeit gegen Natriumathylat zeigen. Auf die 
katalytische Spaltbarkeit der Dialkyl-&ketoncarbonsaureester durch 
Natriumathylat wurde weiter die wiederholt festgestellte T a t h c h e  zu- 
riickgefiihrt, daI3 Ester und Ketone der Pormel R&H.CO.R,  die in 
Nachbarschaft zur Carbonylgruppe keine CHa- oder C&-C+rulqw eut- 
halten, der Esterkondeiisation nicht zuganglich sind. 

Das seinerzeit mitgeteilte experimentelle Material haben wir in- 
zwischen durch weitere Versuche erganzt und haben die frillier auf- 
gestellten Regeln und die aus ihnen gezogeiien Konsequenzen allge- 
mein bestlitigt gefunden. 

Die frither nur fur 8-Ketoncarbonsiureester nachgewieseue liestan- 
digkeit fand sich, wie am Benzoylaceton festgestellt wurde, auch bei deli 
nicht siibstituierten 1.3-Diketonen wieder. Die zu der leichten Spaltbar- 
keit der acyclischen Monoalkyl-&lietoncarbonsaureester in eklataiitem 
Gegensatz stehende Bestandiglieit des Succinylobernsteinsaiireesters 
gegen Natriumalkoholat lie6 deiitlich hervortreten, wie die mit der cy- 
clischen St f ik tur  verbundene Verstarkung der Aciditat die Bestiindigkeit 
gegen Natriumalkoholat erhoht I). 

Die kntalytische Spaltbarkeit ') der clialkylierten &IZetoncarbon- 
saureester wurde beim Dibenzylacetessigester und den alkylierteii Pro-  
~~~~~~~lpropionsanreestern neuerdings bestatigt uncl auch beim Beaznl- 
benzoylessigester wiedergefunden , der sich als in der Methylengruppe 
disubstituierter Henzoylessigester den Dialkyl-$-ketoncarbonsiiureesteru 
anschliefit und unter analogern Zerfall i n  Renxoesaureester itnd Zini t- 
ester gespalten wird : 

C6H5. CO .C . COOCzH-, + CzH, .OH = CsH, . CIOOCzH5 
C'H .C6H5 

+ C$H5. CH:CH.COOCzHs. 

I) Vergl. iiber das .Verhalten anderer cyclischer &lietoncarbonsaurec~~~?~ 
diese Berichte 33, 2673 [1900]. 

a)  Eine ahnliche katalytische Spaltung durch Natriumalkoholat habeii 
wir auch beim T r i p h e n y l i s o c y a n u r a t  beobachtet, das durch Kocliep iiiit 
Natriumalkoholat in alkoholischer T,osung katalytisch in P h c n y l u r e t k a i ~ 8  
(Phenylcarbaminsaureathylester, Schmp. 520): 

0.1289 g Sbst.: 10.1 ccm N (18O, 719 mm'. 
CsHl102N. Ber. N 8.49. Gef. N 8.55, 

gespalten wird, wahrend es anderei-seits nach friilleren Beobachtungen irtit 
Hrn. J. H o p p e  (Dissertation, Munchen 1902, S. 30) aas Pheuylisoqatiat h i  
Einwirkung von Spuren trocknen Natrium- oder T<aliumalkoholats in athe- 
riacher Suspension (ebenso wie navh H a n t z s c h  und Mai, diesc Beriohte 2S, 
24 i2  [1895] durch Natriumphenolat) nnter heftiger Reaktion kataiytisdi ge- 
I~ildet 3Tii.d. 
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Die friiher ausgesprochene Voraussicht I ) ,  daB sich der Propio- 
nylpropinnsaureLthylester entgegen den dariiber vorli egenden Angaben?) 
in norinaler TVeise nach der von O t t e  nnd v. Pechmann’ )  modifi- 
zierten Con r n d - l i m p a c h s c h e n  Methode alkylieren lassen wfirde, 
konnte durch Darstellung des Athyl- nnd Benzylpropionylpropions” aure- 
esters bestiitigt werden. 

Die Beobachtuug 4), dali die spaltende Wirkiing des Natriuin- 
athylats mf Dialkyl-p-ketoncarbonsaoreester diirch die Gegenwart einer 
aquivaleuteii Menge einer aciden 1.3-Dicarbonylverbintlung (durch Salz- 
bildung) aufgehoben wird, wurde ergiinzt und erweitert durch den Nach- 
weis, da  D Terbindungen, die wie asyrrirnetrischer Dimethylacetondicar- 
bonsluteeater, COOCaH-, . C(CH3)?. G O .  CHs .COOCaH,, und y-Acetyldi- 
methylacetessigester, CH3 .CO . CH2, CO. C(CH3)z. COOCHa, neben einer 
neutralen, an sich ltatalytisch spaltbaren Gruppe CO. Ch’?. CO eine 
acide salzbildende Gruppe CO. CH, . CO enthalten, selbst beim Kochen 
mit iib e rsch i i ss igeni  Natriumalkoholat kaum angegriffen werdeu. 
Dieee Bestandigkeit ist zweifellos darauf zuruckzufuhren, daB in Ver- 
bindungen solcher Art die spaltbare Grappe GO. GR, . CO infolge der 
Salzl&~ung in die Gruppe : C(0Na).  CR? .GO iibergefuhrt wird, nnd 
daB clurch diese lionstitutive inderung die Spaltbarkeit aufgehoben 
mird. Buch die Folgerung, da13 diese Bestandigkeit verschwindet, 
11 enn die stark saure 1.3-Dicarbonylgruppe CO .CHa. CO durch Alky- 
lierung in eine weniger saure Gruppe CO. CHR. CO ubergefiihrt ist, 
fand. sich bei dem durch Methylierung des asymmetrischen Diniethyl- 
acetondirarbonsaureesters erhaltenen Triniethylacetonclicarbonsaureester 
bestiitigt. 

Die schon fruher gezogene Folgerung‘), dal3 auch die Gruppe 
;RZ > G€I.CO. der Esterkondensation zuginglich werden miifite, wenn 
gleicbzeitig mit dem Eintritt der Kondensation eine salzbildende, die 
ruckspsltende Wirkung des Natriumalkoholats aufbebende Gruppe ge- 
bildet 11 iirde, gewann durch diese Reobachtnng eine kraftige Stiltze. 
Ton den dieser Redingung geniigeqden Reaktionen des allgenieinen 
Schemis 

.OC,CHR.COOC?H5 +HCRa.CO. = C1Hj.OH 
+ . OC. CHR.GO. CRr, , CO. 

I) Diese Berichte 33, 2679 [1900]. 
I s r a e l ,  Ann. cl. Chem. 231, 199; P inge l ,  Ann. d. Chem. 245, 90. 

3, Diese BerichteP2, 2119 Anm. [lSS9]. 
9 Diese Berichte 33, 2676 [1900]. 3, lor. cit. 2677. 



bot, wie fruher ausgef iihrt I), eine intra,molekular unter SchlieBung 
eines 5- oder 6-gliedrigen Ringes verlaufende Kondensation am meisten 
Aussicht auf Realisierbarkeit (da solche Ringschlusse durch glatten 
Verlauf ausgezeichnet sind und iiberdies zu stark sauren, daher relativ 
bestandigen Proditkten fiihren). Eine solche Kondensation liegt vor 
in der Bildung von Hydroresorcincarbonsiiureestern aus 8-Ketondi- 
carbonsaureestern, z.  R. 

C1H, 0 OC . CH- CO 
C'tjH,. HC,< 'CHRz = C~H:,.OII+Cellr,.IIC< >CR? 

C,€l j00C.  C I I - ~ O  

CHZ-- CO 0 C2Hj CHZ--CO 
HaC-CO €In c- C 0 

C: Hj 0 OC . CII . (;O 
HnC,<, '. CHRz = CsHj.(  )B +lf?C< >CRn, 

CsH5 0 OC . HC -COO C.Hs 

*) Diese Berichtc 33, 2677 [1900]. Der dam& ausgesprochenen Yer- 
mutung gemaI3 lie13 sich die nicht mit einem solchen RingscliluW verbundene 
Kondensation des Methylmalonesters zu Diniethylacetontricarbonsiureester 
nicht verwirklichen. 

Bei der Ein wirkung von Natriummalonester und Benzalmethylisopro- 
pylketon resultierte neben dcm normalen Additionsprodulrt (vergl. Vor lander ,  
Ann. d. Chem. 294, 267 und 334) und dessen cyclischem Kondensations- 
produkt (?) in reichlicher Menge ein gut krystallisierender, schwer loslicher, 
neutraler Korper, der nach Eigenseliaften und Zusaniniensetzung vermutlich 
aus 2 Mol. Benxalmethylisopiopylketon und 1 Mol. Malonester d. h. durch 
Addition des primaren normalen Additionsproduktes an ein zweites Molekhl 
Benzalmethylisopropylketon und darauffolgenden hustritt von Wasser aus dem 
entstandenen 1.6-Dikcton unter Schlieflung des Cyclohexanringes gebildet wird 
und als IsopropyI-diphenyl-isobutyryI-cyclohexen-dicarbonsaureathylester an- 
zusprechen ist: 

CsH5. CH. CH? . CO . CH(CH3)a 

CGH,. CH: CH. CO. CH(CH& 
(CpHSOOC)n HC' 

CbH5 . CH . CHa C. CH(CHS)2 
= H2O + (C2H,OoC)ZC< / 

CeH5. CH . C . CO. CH(CH3)Z. 
Auch bei der Einwirkung von Natriummalonester auf Benzalacetophcnon 

(Vergl. V o r l a n d e r ,  Ann. d. Chem. 294, 332) entsteht eiu ~ o l l i g  analoges, 
vermutlich als 2.4.6-Triphenyl-3-benzoy1-cyclohexen-(3)-dicarbonsaurediathyl- 
ester-(1 A), 

CHa . CH. C6 H5 

aufzufassendes Produkt, dessen Konstitution [durch weiterc Verauche festge- 
stellt werden soll. Bei der Einwirkung von Natriummalonester auf Benzal- 
pinakolin (Vorlander, ' :  diese Berichte 30, 2271 [1897])~scheint ein analoges 
Produkt nicht zu entstehen, was vielleicht auf] sterische Hinderung zuruck- 
zufiihren ist. 

Jahrg. XXXXI. Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. 82 
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bei der SchlieBung des Sechsringes zur Bildung einer 1.3-Dicarbonyl- 
gruppe von relativ grol3er Aciditat fuhren wurde. 

Tatsachlich konnte bei Versuchen in dieser Richtung z. B. bei 
Einwirkung von Natriummalonester auf Benzalmethylisopropylketon 
und von Natriumisobutyrylessigester auf Zimtsaureester der Eintritt 
solcher Esterkondensation durch Nachweis Eisenchlorid fiirbender Pro- 
dukte wahrscheinlich gemacht werden. Wihrend die Isolierung und 
Reingewinnung dieser Kondensationsprodukte in den genannteu Fallen 
bisher nicht moglich war, gelang es, das bei der analogen Iconden- 
sation von Benzalmalonester mit 2-Butyrylessigester durch Addition 
und Esterkondensation entstehende Produkt in reinem Zustand zu isolie- 
ren und als 2.2-Dimethyl-~-phenyl-cyclohesandion-(l.3)-dicarhonsaure- 
diathylester-(4.6) zu  charakterisieren : 

CsH5OOC. CHz - CO C'?H5OOC-CH--CO 

Cz H500C-.- C-COOC,H, CyHsOOC .CH-CO 
C6Hj. CH 'CH(CH3)p = CsHs .HC< >C(CH3), 

+ C?lt .OH. 

Damit ist der Beweis erbraclit, daB die (;ruppe RZ > G H .  CO . unter 
den vorausgesehenen Bediugungen der Esterkondensation zuganglich ist. 

Versuche, die Konstitution des Kondensationsproduktes durch 
Synthese auf andereni Wege - Kondensation von asytnm. Dimethyl- 
acetondicarbonsaureester und Zimtsaureester oder Kondensation von 
Dimethyfmalonester und /3-Phenylglutars%ureester - zit beweisen, fiihr- 
ten nicht zum Ziel, dagegen gelang es wider Erwarten I), den gleichen 
Korper durch Methylierung iron 5-Phenyl-cyclohexandion-(l.3)-dicarbon- 
saure - (4.6) - diathylester ( Phenyl-hydroresorcin-dicarbonsaureester) zu 
erhalten: 

CaHSOOC. CH-CO CzH5 OOC . CH- CO 

C ~ H ~ O O G  XH-co CaHjOOC. CH-GO 
CsH5. HC< ;clrlz . __- CH3J + Cd&.HC< >c(CHa)z 

und damit obige Konstitutionsformel auBer Zweifel zu stellen. 
Mit dieser stehen weiter die Eigenschaften des erhaltenen Iconden- 

sationsproduktes i n  rollern Einklang. An Stelle der stark sauren 
Gruppe .CO.CHz .GO. des Phenylhydroresorcindicarbonesters enthalt es 
die neutrale Gruppe CO. C(CH&. G O .  und zeigt daher nicht mehr die 

I) Nach Analogie der Bildung von 0-Benzylderivat bei Einwirkung von 
Benzylchlorid auf Natriumphenylhydroresorcin (Vorlander,  Ann. d. Chem. 
294, 304) war auch hier 0-Alkylieriing zu erwarten. 
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starke Aciditat der Hydroresorcine I), entspricht vielmehr an Aciditat 
etwa dem 8-Ketohexamethylencarbonsaureesttr. Von freiem Alkali, 
nicht aber von Alkalicarbonat, wird es gelost und aus  dieser Liisung 
partiell schon durch Ausziehen mit indifferenten Losungsmitteln, voll- 
standig durch Einleiten von Kohlensaure abgeschieden. Durch Ein- 
Kirknng YOU methglalkoholischer Kalilauge nicht zu geringer Konzen- 
tration wird ein in Alkohol schwer losliches Dikaliumsalz gefallt, das  
bei lingerer Einwirkung des Alkalis unter Aufsprengung des Ringes 
verseift wird. 

Gegen Natriumalkoholat erweist es sich beim Iiochen in  alko- 
holischer Losung Ghnlicli bestandig wie /3-Ketohexamethglencarbonsaure- 
ester, indeni die Spaltbarkeit der .CU.C (CH3)? CO-Gruppe durch Salz- 
bildung in den benachbarten sanren Gruppen nufgehoben wird (s. oben). 

Eisenchlorid erzeugt in  der alkoholischen Losung des Esters eine 
tief blauviolette Farbung. Kupferchlorid fallt nus einer mit 2 Mol. 
Alkali versetzten nlkoholischen Losung des Esters ein grunes Kupfer- 
salz. Phenylhydrazin fuhrt den Ester beim Kochen in alkoholisch- 
essigsaurer Losung in  ein Bis-phenyl-pyrazolonderivat uber. 

Kochen niit verdunnter Mineralsaure fuhrt uber das diirch Ab- 
spaltung der Carbathoxylgruppen (Ketonspaltung) zii erwartende 
Diketon [2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexadion-(l.3)] hinans zu rler aus 
diesem durch Ringsprengung unter Aufnahme von Wasser resultierenden 
y-Isobutyryl-P-phenyl-buttersaure : 

cs H5 ooc . C H  . co 
cs 'HE,. HC< 
H5 Cz OOC . C H  . CO 

CHa . CO 

CH? . CO 
>C(CH3)z + cs Hs . HC< >CH (CH3)a 

CH? . CO 

CHa . COOH 
b CsH5 .HC< 'CH(CH3)r. 

Uberfuhrung in  2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-(l.3) durch 
Ketonspaltung unter Vermeidung der Ringsprengung konnte dagegen 

*) Der zum Ycrgleich aus n-Butyrylessigester und Bcnzalmaloncster dar- 
gcstellte 2-A thgl-5-phenyl-cyclohexandion-l.3-dicarbonsiurediiith~ lcstcr-(l.6), 

CzHj 00 C . CH- C 0  
CsH5. RC< >CH . CzH5, 
CzH500C. CH-CO 

Leigt als Monoa1k:-lhydroresorcinderivat stark saurc Eigcnschaften, ist mit 81- 
]tali glatt titrierbar und in kohlcnsaurem Alkali lirslich. Durch Kochcn mit 
Mineralsauren wird cr unter Ketonspaltung und Hingsprengong in n-Biityryl- 
p-phenyl-buttersire ubergefuhrt. 

52 * 
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in glatter Weise erzielt werden durch langeres Kochen des Estera niit 
hochprozentiger Essigsaure '). 

Das 2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-(l.3) ist ein farbloser, 
krystallisierender, neutraler Korper, der in Alkali unloslich ist und 
keine Eisenchloridreaktion zeigt. I m  Gegensatz zu dem gegen Alkali 
sehr bestandigen, intracarbonyl nicht alkylierten Hydroresorcinen, z. B. 
Phenylhydroresorcin, wird es durch Alkali auSerordentlich leicht, schon 
in der Kalte, unter Ringsprengung in y-Isobutyryl-p-phenyl-buttersaure 
iibergefiihrt und analog durch Ammoniak (beim Schutteln mit konzen- 
triert waSrigem Ammoniak in der Kalte) unter Bildung von y-Iso- 
butyryl-P-phenyl-buttersBureamid aufgespalten. 

Durch Darstellung seines Dioxims u n d  Diphenylhydrazons wurde 
es als Diketon charakterisiert. 

I3 x p  e r i m  en t e l le  s. 

I. 1 Prsuche iiber j'ipaltbarkeit yon 1.3-Uicarbonyli.rrbCldungell diircli 
Natriumalkoholat. 

1 .  I) i b en  z y 1 - ace  t e s s i g  s a 11 r e  a t  h y 1 e s t e r  wurde durch etwa 
3-stiindiges Kochen rnit Natriumalkoholat ('/lo Mol.) i n  absolut- alko- 
holischer Losung vollstandig unter Bildung yon D i  b en z y I -  e s s ig s  a u r  e. 
H thy le s t e r  (farbloses 01  vom Sdp. 196-198°/14 mm) gespalten. 

0.1612 g Sbst.: 0.4776 g COz, 0.1086 g Hz0. 
C18HzoOz. Ber. C 80.60, H 7.46. 

Gef. x 80.80, )) 7.48. 
Der erhaltene Ester konnte nicht zur Krystallisation gebracht 

werden , wahrend der Dibenzylessigsaureathylester in der Literatur a) 
als fester Korper vorn Schmp. 88-89O beschrieben wird. Um ihn rnit 
Sicherheit als Dibenzylessigsaureathylester ZLI charakterisieren, haben 
wir ihn mit methylalkoholischem Kali verseift, wobei genau die berech- 
nete Menge Kali verbraucht wurde, und so in Dibenzylessigsaure vorn 
Schmp. 89-90° iibergefuhrt, die sich als vollig identisch rnit einem 
auf anderem Wege aus Dibenzylmalonester dargestellten Praparat er- 
wies. Uberdies wurde Dibenzylessigsaureathylester zum Vergleich 
noch direkt aus reiner Dibenzylessigsaure nach der Methode von E. 
F i s c h e r  und S p e i e r 3 )  dargestellt nnd in allen Eigenschaften mit dem 

l) Nach Versuchen mit Hm. Th. J e n n e r  lassen sich nnch diesem Ber  
fahren auch in anderen Piillen analogc Spaltungen, wie durch Erhitzen rnit 
Wasser unter Druck in einfacher und meist sehr glatter Weise erzielen. 

a) Fich te r  und Schiess,  diese Berichte 34, 1998 [1901]. 
3\ Diese Berichte 28, 3252 [1895]. 
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durch Spaltung des Dibenzylacetessigesters gewonnenen Produkt iden- 
tisch gefunden. 

0.2286 g Sbst.: 0.6742 g COz, 0.1558 g HaO. 
ClsHzo02. Ber. C 80.60, H 7.46. 

Gef. )> 80.43, )> 7.57. 
Der noch nicht beschriebene D i b  en zy l -  e s  s ig sau r em e t h y l e s  t e r  

(aus Dibenzylessigsiiure und Methylalkohol nach E. F i s c  h e r  und 
S p e i e r )  bildet farblose Nadeln vom Schmp. 40-41'. 

0.1418 g Sbst.: 0.4186 g COz, 0.0928 g HaO. 
C1iH18 0 2 .  Ber. C 80.32, H 7.09. 

Gef. a 80.51, )) 7.27. 
Xach diesem Befund ist dem von, F i c h t e r  und Sch ieB  (diese 

Berichte 34, 1998 [1901]) als Dibenzylessigsaureathylester beschriebenen 
Korper kaum diese Konstitution zuzuschreiben, zumal der angegebene 
Schmp. (88-89O) fast so hoch liegt wie der der freien Saure (89-901, 
was fiir einen Athylester kaum wahrscheinlich ist. Nach seiner Ent- 
stehung beim Verseifen von Tribenzylacetondicarbonsaureathylester 
konnte in ihm vielleicht der Ester COOCa H 5 .  C(CH2. c6 H 5 ) 2 .  CO . C& 
.CH2. c6 Hb vorliegen. 

2. S p a l t u n g  von B e n z a l - b e n z o y l - e s s i g e s t e r  d u r c h  
N a t  r i u ni a 1 k o h o 1 a t. 

Benzalbenzoylessigester (8 g), mit einer Losung von 0.3 g Natrium 
( ' / 5  At.) in ca. 6 g absolutem Alkohol drei Stunden gekocht, ergab ein 
Estergemisch, das linter gewohnlichem Druck rollstandig zwischen 
206O und 263' siedetel) 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 Z i n i t s a u r e a t h y l e s t e r  
durch Uberfuhrung in sein bei 76-77' schmelzendes Dibromid nach- 
gewiesen: 

0.2708 g Sbst. : 0.3083 g AgBr. 
C I I H 1 ~ 0 2 B r ~ .  Ber. Br 47.62. Gef. Br 48.45. 

Eine Trennung der durch Verseifung des Estergemisches erhaltenen 
Sauren gelang leicht durch fraktionierte FOllung mit Salzsaure, wobei 
die Zimtsaure zuerst abgeschieden wird. Durch Umkrystallisieren ge- 
reinigt, wurden die Sauren durch Schinelzpunkt und Mischprobe, die 
B e n z o e s a u r e  weiter durch Titration: 

0.1214 g Sbst. erforderten zur Neutralisation 9.85 ccm '/lo-n. Kalilmge 
(ber. 9.95 ccm); 

I) Der Siedepunkt des Benzalhenzoylessigesters liegt uber 300'. 
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die Z i m t s a u r e  durch Uberfiihrung i n  das  bei 195O schmelzende 
D i b r o m i d  identifiziert. 

0.3330 g Sbst.: 0.4072 g BgBr. 
CgH802B1-2. Ber. B r  51.95. Gef. B r  52.04. 

Benzalbenzoylessigester w i rd  dernnach du rch  Natriumalkoholat  in 
Ben z o e s a u  r e es  t e r  und  Z i m  t s a u  r e e s t e  r gespalten. 

3. D i e  Bestandigkeit  acider 1.3-Dicarbonylverbindungen gegen 
Natriumalkoholat  fand sich bei  folgenden Versuchen bestatigt : 

B e n z o y l a c e t o n  wurde nach dreistiindigem Kochen mit Natriumalkoholat 
(1 Mol.) in alkoholischer Losung zum grol3en Teil (ca. 7OfliO) unverandert 
wiedergewonnen und durch Schmelzpunkt (61O) und Kupfersalz (Schmp. 195O) 
charakterisiert. 

Aus 2.6 g wurdsn nach 
15-stundigem Kochen mit 4 Mol. Natriumalkoholat in alkoholischer Lijsnng 
(2.4 g) vollig unverandert wiedergewonnen. Andererseits ergab 24-stundiges 
Kochen von Bernsteinsaureester (7 g) mit Natriumalkoholat (2 Mol.) in ab- 
solut alkoholischer Liisung nur eine Ausbeute von ca. 50i0 der Theorie (0.25 g) 
an Succinylobernsteinsaureester, wahrend die Haoptmenge des Berusteinsgure- 
esters (5 g) unverandert zuriickerhalten wurde I ) .  

y -  A c  e t y 1 -a- d i  m e t h y 1- a c e  t e s s i g e s  t e r  2), CHS .CO. CH2 .CO. C (CH3)s. 
COO CH3. Der Ester (10 g) wurde nach zweistiindigem Kochen mit 1 '/r Mol. 
Natriumathylat in absolut-alkoholischer Losung zum griil3ten Teil (8 g) uu- 
verandert zuruckgewonnen und durch die Analyse seines Kupfersalzes identi- 
fiziert. 

S ucc in  y l  o b e r n s  t e in  s 5 u r e -  d i a  t h y 1 e s t e r :  

0.2524 g Sbst.: 0.0442 g CuO. 
(C10H15Ol)aCu. Ber. Cu 14.68. Gef. Cu 13.96. 

u8ymm. D i m e t h y 1 - a c e  t on - d i c a r b  o ns  a u r e a t  hy 1 e s t erB), COOCpHj .CHa 
.'CO. C(CH&. COO CaH5, erwies sich nach 3-stundigem Kochen mit 1 '/a Mol. 
Natriumalkoholat als fast vollig unverandert (wie durch Sdp. 171--172O/40 mm, 
Eisenchloridreaktion und Alkaliloslichkcit nachweisbar). - Im Gegensatz zu 
diesem Ester wird der aus ihm durch Methylierung gewonnene Trimethyl- 
acetondicarbonsaureester4) durch Natriumalkoholat in ein Gemisch niedriger 
siedender Ester (Methylmalonester und i-Butterslureester) gespalten. 

11. Versuche niit Prgionyl-PropionsazireQster. 
Propionylpropionsaureathylester wurde nach d e r  von H a n  tz  s c h  5, 

modifizierten Rfethode I s r a e l  s 'j) durch Einwirkung von Natr ium auf 

1) Vergl. die Diskussion zwischen C l a i s e n ,  diese Berichte 38, 716 [1905], 

2, Vergl. L 'onrad,  diese Berichte 31, 1342 [1898], D i e c k m a n n ,  diese 

3) Gewonnen durch Kondensation von Dimethylmalonester mit Essigester 

3 W. H. P e r k i n  ir. und S m i t h ,  Chem. Zentralbl. 1903, 11, 190. 
5 )  Diese Berichte 20, 1320 [1887]. 

iind M i c h a e l ,  diese Berichte 88, 1925 [1905]. 

Berichte 33, 2683 [1900]. 

nach W. H. P e r k i n  jr. und S m i t h ,  Journ. Cheni. SOC. 83, 12. 

Ann. d. Chem. 831, 199. 
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Propionsaureester als farbloses 0 1  vom Sdp. 87--88O/16 mm (92 
-93O/20 mm) erhalten. 

0.4030 g Sbst.: 0.8969 g COz, 0.3232 g HsO. 
CsHlaOs. Ber. C 60.76, H 8.86. 

Gef. D 60.70, )) 8.91. 
Nachfolgende Versuche zeigen, daB sich der Ester, entgegen den 

Angaben von I s r a e l  ') , bei Ein haltung der notigen Kautelen nach der  
von O t t e  und v. P e c h m a n n ' )  modifizierten C o n r a d - L i m p a c h s c h e n  
Methode in normaler Weise alkylieren lafit. 

A t  h y l ie  r u n  g d es P r o p  i on y 1 - p r o p  i o  n s  iiu r e e s t e r  s :  Zu einer absolut- 
alkoholischen Losung von 10 g Propionylpropionsaureester 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 30 ccm absolutem Alkohol langsam zuge- 
tropft und bis zur  neutralcn Reaktion gekocht. Erhalten: ca. 8 g . ' ithyl- 
p r o p  io n y 1- p r o p  i o ns  a u r  e a t h y 1 e s t e r  , CS €15 . C0.C (CH,) (CzH5). COOCZHS ; 
farbloses 01 vom Sdp. 97-9S0/16 mm. 

0.1428 g Sbst.: 0.3$59 g COz, 0.1239 g HzO. 
CloHls03. Ber. C 64.52, H 9.68. 

Gef. D 64.15, )) 9.64. 
Die Be nz y 1 i e r u n g  de  s P r o p  i o n y 1 - p r o p ions 5 u r e  t h y 1 es t e r  s ge- 

lingt nach dem gleichen Verfahren mittels Benzylchlorid oder glatter (mit einer 
Ausbeute von etwa 75°/0 der Theorie) mittels Benzylbromid. B e n z y l - p r o -  
p ion  y 1 - p r o p  i ons a u r e  a t h y 1 e s t e r  , CsHs CO . C (CH,) (CH2. CsH5) .COOCzH5, 
farbloses 01 vom Sdp. 179--183/20-21 mni. 

0.3180 g Sbst.: 0.8459 g COz, 0.2281 g HzO. 
C15Hzo03. Ber. C 72.58, H 8.07. 

Gef. )) 72.55, )) 7.97. 
Dreistundiges Kochen mit Natriumalkoholat ( ' / 5  Mol.) in absolut-alkoho- 

lischer Losung bewirkt vijllige Spaltung und fuhrt glatt zum Methyl -benzyl -  
e s s i g s a u r e a  t h y l e s  t e r ,  CH3. CH(CH2. Ce Hg) . COO CzH5 ; farbloses 01 vom 
Sdp. 142-143°/20-21 mm. 

0.3871 g Sbst.: 1.0597 g ' 2 0 2 ,  0.2886 g HsO. 
ClzH1602. Ber. C 75.00, H 8.33. 

Gef. ,D 74.66, )) 8.28. 

III. liondensation von Isobulyryl-essi~este~ iind Uc~~irulm~ilonsu~~reeefer : IL 

2.2- Dimeth yE-5-~henyl-cyclohexandion-~l.3~-dicarbons~ure~st~r-(4.6). 
Eine atherische Losung von Natriumisobutyrylessigsaureathylester 

- erhalten durch Losen von Nat,rium (1 Atom) in einer nbsolut- 

1) Ann. d. Chem. 231, 216. 
a) Diese Berichte 22, 2119 [1889] Anmerkung; vergl. diese Berichte 33, 

2679 [1900]. 
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iitherischen Losung yon Isobutyrylessigester (1 Mol) ’) - wurde mit 
Benzalmalonsaureathylester (1 Mol.) versetzt und zunachst am Ruck- 
flufikuhler, dann zur  Vollendung der Reaktion nach dem Abdampfen 
des Athers etwa zwei Stunden anf Wasserbadtemperatur erwarmt. 
Nach Zerlegung des resultierenden, braunlich gefarbten , halbfesten 
Produktes durch verdunnte Schwefelsaure wurde in Ather anfgenoni- 
men und die atherkche Lijsung durch Ausschiitteln mit Sodaliisung 
yon geringen Mengen stHrker saurer Verbindungen (besonders Phenyl- 
h ydroresorcindicarbonsaureester , herruhrend von einem geringen Ge- 
halt des angewandten Isobutyrylessigesters an Acetessigester) befreit. 
Die  nun rnit Natriumsulfat getrocknete L8sung hinterlafit beim Ab- 
dampfen des Athers einen dickflussigen Ruckstand, RUS dem sich beim 
Erkalten, besonders nach Zusatz von etwas Alkohol reichliche Mengen 
von Krystallen abscheiden. Der  so erhaltene Kiirper wird durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol in farblosen, kleinen Prismen vom Schrnp. 
146’ gewonnen und erweist sich durch Analyse und Verhalten als 
2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclo h esnndion-( I .3)-dicarbonsaure-(4.6)-diiithyl- 
ester ”). 

I) Der Isobutyrylessigsaureatliylester wurde aus dem nach B o uveaul  t 
und B o n g e r t  (Bull. soc. chim. [3] 1 7 ,  1038 [1902]) dargestellten C-Isobuty- 
rylacetessigester durch Kochen mit Natriumalkoholat in alkoholischer Losung 
gewonnen. Unter der Einwirkung von etwas Natriumalkoholat addiert er sich 
an Benzalacetophenon untcr Bildung des T s o b u t y  r j  less  i g e s  t e r -  B enz a l -  
a ce top  hen on  s (l-Isobutyryl-3-henzoyl-2-phenyl-propan-l-carhons~ureathyl- 
ester). Farblose Krystallc aus Alkohol, Schmp. 112O. 

0.1555 g Sbst.: 0.4294 g COz, 0.0999 g HzO. 
C23H26O4. Ber. C 75.37, H 7.1F. 

Gef. n 75.32, )> 7.19. 
Der in gleicher Weiso ans Isobutyrplevsigsaureathylester und Anisal- 

mnlonsaureatliylester erhaltene 2.2 - D  i met  hy 1 - 5-p -m e t ho x y p  hen y 1- cyclo- 
hex  a n  dion-1.3- d i c  a r  b on sii u rc-  4.6-dia t h y 1 e s t e r  schmilzt bei 141O und 
zcigt in seinein ganzen Verhalten vollige Analogic mit obigem Ester. 

0.3437 g Sbst.: 0.81OS g COz, 0.2071 g HzO. 
CI~HZBO~.  Rer. C 64.62, H 6.67. 

Gef. )) 64.34, )) 6 69. 
Mehrfach variierte Versoche, durch analoge Kondcnsntion von Natrium- 

Isobutyrylessigester unrl Zimtsiiureester zum entsprechenden cyclischen Mono- 
carbonsaureester [2.2-Dimethyl-5-phenyI-cyclohexandion-(l.3)-carbonsaureathyl- 
estcr-(4)] zu gelangen, lieferten neben unverinderten Ausgangsmaterialieu eine 
bei 190-210°/14 mm siedende Ij’raktion, dic hlauviolette Eisenchloridreaktion 
zeigte, beim Schutteln mit Kupferacetatliisung durch Grunfarbnng die Bildung 
einea Kupfersalzes erkennen lie13 und bei wiederholtem Ausschutteln mit ver- 
dunnter Natronlauge an diese geringe Mengen ciner Bligen, die gleichen Iteak- 
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0.1780 g Sbst.: 0.4346 g COa, 0.1073 g HzO. - 0.1888 g Sbst.: 0.4613 g 
COa, 0.1160 g HaO. 

CzoHarOs. Ber. C 66.63, H 6.71. 
Gef. 66.59, 66.64, 6.74, 6.87. 

Die Ausbeute a n  diesem Ester betragt etwa 15Ol0 der Theorie. 
Aus den oligen Nebenprodukten, die anscheinend zum Teil aus  den1 
primar entstehenden acyclischen Additionsprodukt bestehen, lassen sich 
durch wiederholte Behandlung mit Natriumalkoholat noch weitere 
Mengen des gleichen Esters gewinnen. In etwa gleicher Ausbeute 
vr-urde der Ester such bei Ausfiihrung der Kondensation in absolut- 
alkoholischer Losung erhalten. 

Der  Ester ist leicht loslich in Schwefelkohlenstoff und Chloroform, 
schwerer in  Benzol, schwer loslich in  Ather und Alkohol. Von Alkali 
vr-ird e r  seiner atherischen Losung ahnlich wie P-Ketohexamethylencar- 
bonsaureester nur  unvollkommen entzogen. In Alkalicarbonat ist e r  
unliislich. Eisenchlorid erzeugt in  seiner alkoholischen Losung eine 
zunachst kaum merkliche, rasch an Intensitat zunehmende blauviolette 
Farbung. Gegen Permanganat ist der Ester in der Kalte ziemlich 
bestandig. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  0.5866 g Ester bewirkten in 84.1 g 
Essigester (mol. Siedepunktserhiihuog 25.1) eine Siedepunktserhohung von 0.05O. 

Mo1.-Gew. Ber. 360. GeE. 350.15. 
Ein ICupfers a1 z bildet sich nicht oder nur spurenweise bei Einmirkung 

von Ihpferacetat auf den Ester, wurde aber als griiner krystallinischer Nie- 
derschlag erhalten durch Versetzen einer Liisung des Esters in der berech- 
neten Menge methplalkoholischer Kalilauge (2 Mol.) mit einer alkoholischen 
Losung von Kupferchloiid'). Das durch Auswaschen mit Wasser und Alko- 
hol gereinigte Salz ist kaum loslich in Alkohol und Ather, leicht liislich in 
Schwefelkohlenstoff. Bei der Analyse ergab es Zahlen, die keine Entscheidung 

tionen eaigenden Verbindung abgab. Es gelang bisher nicht, den in dieser 
rermutlich vorliegenden cyclischen Ester in zur Analyse hinreichender Menge 
zu gewinnen, es sol1 aber rersucht werden, ihn durch Ketonspaltung und 
tberfiihrung in das 2.2-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexandion-( 1.3) mit Sicherheit 
nachzuweisen. Bei der Spaltung mit Eisessig-Salzsiure lieferte die bei 190- 
2100114 mm siedende Fraktion y-Isobutyryl-p- phenyl-buttersaure, die durch 
Schmelzpunkt und Titration identifiziert wurde. 

0.1215 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 5.80 ccm 'i1o-n. Kalilauge 
(ber. 5.19 ccm). 

Methylierung des Phenylhydroresorcinmonocarbonsaureathylestei-s fiihrte 
zii einem Gemisch, in dem das Dimethylderivat bisher nur qualitativ nach- 
weisbar war. 

1) Vergl. Michael ,  diese Berichte 38, 2089 [1905]; W. Wis l icenus ,  
diese Berichte 31, 3154 [1898]. 
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sulasscn, ob das ncrmale Knpfersalz CnoH22 0 6  : Cu oder ein basisches Methylat 
C20H23 06. Cu. OCH, vorliegt '). Durch Mineralsauren wird es unter Ab- 
scheidung des freien Esters zerlegt. 

Das Bis -p  h e n  y l  p y r  a z  o l o n d e r i v  a t  der Konstitution 

scheidet sich beim Kochen des Esters mit uberschussigern Phenyl- 
hydrazin in alkoholisch- essigsaurer Losung erst nach mehreren Stun- 
den in fast farblosen Krystnllen ab, die bei 270° noch nicht schmelzen 
und in den gebranchlichen organischen Losungsmitteln kaum loslich 
sind. Lost sich in konzentrierten Mineralsiiuren und wird daraus 
durch Wasser gefallt. 

0.1509 g Sbst.: 0.4135 g CO,, 0.0754 g H20.  - 0.1405 g Sbst.: 15.7 ccm 
N (15.54 714 mm). 

CasHa40aNr. Ber. C 74.92, II 5.39, N 12.52. 
Gcf. 2 74.74, x 5.55, )> 12.26. 

Das Uisphenylpyrazolonderivat lijst sich in Alkali fast farblos auf und 
ist scharf titrierbar: 0.1170 g brauchen zur Neutralisation 5.2 ccoi 'l1o-n. Kali- 
lange (ber. fur 2KOH: 5.22 ccm). 

D a r s t e l l u n g  d e s  2.2 - D i m e t h y l  - 5 - p h e n y l - c y c l o h e x a n d i o n -  
(1.3) - d i  c a r b on s a n r  e - (4.6) - d i  a t  h y 1 e s t e r s d u r c h M e t h y 1 i e r u n g 

d e s P h en y 1- h y d r o  r e  s o  r c in  -d i c  a r  b o n  s a u  r e d i  a t h y  1 es te rs .  
5 g Phenylhydroresorcindicarbonsaurediathylester (nus Benzal- 

malonester und Acetessigester ')) wurden mit Natriumalkoholat (1 Mol.) 
und uberschiissigein Jodmethyl in alkoholischer Losung zwei Stunden 
am Riickflufikuhler gekocht und nach Zugabe eines zweiten Molekuls 
Natriumalkoholats und Jodmethyl nochmals ebenso behandelt. Das 
mit verdunnter Schwefelsaure zerlegte Reaktionsprodukt lieferte nach 
Entfernung sodaloslicher Anteile neben oligen Produkten i n  einer Aus- 
beute von etwa 20 o/o der Theorie 2.2-Dimethyl->-phenyl-cyclohexan- 
clion-( 1.3)-dicarbonsaure-(4.6)-diathylester, der sich in allen Eigen- 
schaften rnit dem aus B e n z a l n i a l o n e e t e r  und I s o b u t y r y l e s s i g -  
e s t e r  erhaltenen Kondensationsprodukt identisch erwies und spezieU 

1) Von einer eingehenden Untersuchung dieses Kupfersalzes wurde abge- 
sehen, da die Koostitution des Esters auf anderem Wege mit Sicherheit fest- 
gestellt werden konnte. 

2) J. Bredt,  diese Berichte 24, 603 [lS9~l]. 
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durch Mischprobe und Uberfiihrung in  
b u t t e r s  a u  r e rnit diesem identifiziert wurde. 

y -I so  bu  t y r yl -P-p  h e n  yl -  

0.1811 g Sbst.: 0.4418 g COa, 0.1087 g HaO. 
CzoH2rOs. Bw. C 66.67, H 6.67. 

Gef. )) 66.54, )) 6.68. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i e n  resp.  S L u r e n  
a u f d e n 2.2 - D i rn e t h y 1 - 5 - p h e n y 1 - c y c 1 o h ex  a n  cl i o n - (1.3) - d i  c a r - 

b o n  siiu r ees  t e r - ( G ) .  
Auf Zusatz von iiberschiissiger rnethylalkoholischer Kalilauge (ca. 

3.3 Mol. in 2-fachnorrnaler Losung) geht der Ester zunachst in Lbsung 
und scheidet sich nach knrzer Zeit zum groI3ten Teil in Form seines 
in Alkohol schwer liislichen, krystallisierten D i k a l i u m s a l z e s  - der 
Kaliurngehalt wurde indirekt durch Zurucktitrieren des in der Mutter- 
huge bleibenden iiberschussigen Alkalis bestirnrnt - ab, aus dem 
Sauren den Ester unverandert regeneriereii. Bleibt dieses Kaliurnsalz 
rnit der alkoholischen Kalilauge in Beriihrung, so tritt im Verlauf 
einiger Stunden Losung ein, und aus dieser Iibsung scheidet sich bei 
lingerern Stehen abermals ein in Wasser leicht losliches Kaliurnsalz 
in farblosen Krystallen ans. Dieses Salz, zu dessen Bildung drei 
1101. Kali verbraucht werden, ist zufolge einer Kaliuinbestirnrnung als 
annahernd reines Trikaliurnsalz der unter Verseifung una Ring- 
sprengung entstandenen Tricarbonsaure aufzufassen, die beim Zerlegen 
rnit Mineralsauren als dickes, farbloses, keine Eisenchloridreaktion 
zeigendes 01  ausfallt und beim Kochen rnit Mineralsawen unter 
Kohlensaureabspaltung in y-Isobutyryl-P-phenylbuttersaure iibergeht. 

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

Gegen absolut - alkoholisches Natriurnalkoholat dagegen erweist 
sich der Ester als auflerordentlich bestandig: er wurde selbst nach 
ca. 15-stiindigem Kochen mit iiberschussigem Natriumalkoholat (ca. 
3 Mol.) zum groI3en Teil unverandert wiedergewonnen. 

Kochen mit verdiinnten Mineralsauren bewirkt Abspaltung der 
Carbathoxylgruppen und Aufsprengung des Ringes und fiihrt direkt zur 
7-1s o b u t y r  y 1 -P-p h e n y 1- b u t t e r s  a u re. Wahrend der Ester infolge 
seiner Schwerloslichkeit von verdiinnter, z. B. 50-prozentiger Schwefel- 
saure n u r  sehr langsam angegriffen wird, verlauft die Spaltung leicht 
und glatt beirn Kochen rnit Eisessig-Salzsaure-Gernisch am RiickfluB- 
kiihler und ist, wie am Aufhoren der Kohlensaureabspaltung erkenn- 
bar, nach etwa 12-stundigem Kochen vollstandig. Aus der resul- 
tierenden Losung scheidet sich die r-Isobutyryl-P-phenylbuttersaure 
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beim Erkalten in farblosen Krystallen ab und wird durch Unrkrpstnl- 
lisieren aus 50-prozentiger Essigsiiure in fnrblosen Nadeln Tom Schmp. 
106-107° rein erhalten. 

0.1365 g Sbst.: 0.3596 g COZ, 0.0954 g H10. 
C14HIp.03. B c ~ .  C 71.79, H 7.G9. 

Gcf. )) 71.85, )> 7.65. 
Titration: 0.1630 g brauchten zur Ncutralisation 7.12 ccm 'Ilo-n. I<alilaugc 

(ber. 7.18 ccm). 
Das Amid  d e  r y -  Is o b u t y r  y I-p- p hen  y 1 b u t t e r s  a n r  e I) scheidet sich 

.beim Schiittcln des durch Iiochen init Essigsaureanbydrid in Form eines nicht 
krystallisierbaren Oles crhaltencn A n h y d r i d s  dcr y-Isobutyryl-p-phenyl- 
bnttersaure mit konzentriertem wtiI3rigem Ammoniak aus und wird durch 
Umkrystallisieren aus Wasser odcr stark verdunntem Alkohol in farblosen 
Krystallchen vom Schmp. 1260 gewonnen. 

0.1034 g Sbst.: 5.6 ccm N (154 722 mm). 

Leicht loslich in Alkohol, scliwcr loslich in Wasser und jther. 
Das S emic a r  b az on d c r  y -1s o b u t y r yl-p- p h e n  yl-  b u t t e r s  a u  r e  wurde 

durch Versetzcn einer alkoholisch-willrigen Losung ihres Natriumsalzes mit 
Semicarbazidchlorhydrat als ein nach einigcr Zeit, sich abschcidcnder Nieder- 
schlag erhalten und durch Umltrystallisicrcn aus vcrdiinntem Alkohol in farb- 
Iosen Krystallen vom Schmp. 165O gewonncn. 

0.1431 g Sbst.: 0.3249 g CO,, 0.0950 g H20. - 0.155.5 g Sbst.: 30 ccm 
N (140, 723.5 mm). 

Cl4Hl9O2N. Bcr. N 6.01. Gef. N 6.02. 

Ci5H2,03N3. B c ~ .  C 63.07, H 7.24, N 14.41. 
Gef. )) 61.92, )> 7.38, n 14.39. 

2.2 - D i in e t  h y 1- 5 - p h e n  y 1 - c ye1 o h  e x a n d i  o n - (1.3), 

- das Produkt der ohne Aufspaltung des Ringes verlaufeuden Keton- 
spaltung - entsteht sehr glatt beim Kochen des 2.2-Dimethyl-5- 
phenyl-cyclohexandion-(l.3)-dicarbons~ureesters-(4.G) mit hochprnzen- 
tiger Essigsanre (von e tws  80°/0 Essigsauregehalt) bis zum Aufhiiren 
der Kohlensaureentwicklung, die erst nach mehrtagigem Kochen be- 
endet ist. Aus dem beim Erkalten auf Zusatz von Wasser nbge- 
schiedenen Produkt wurde es nach Abtrennung von Spuren gleich- 
zeitig entstandener y-Isobutyryl-P-phen ylbutterslure (durch SodalBsung) 
durch Umkrystallisieren aus Alkolrol (zv eckmal3ig unter Znsatz von 
etwas Essigsaure) in  langen, farblosen Nndeln r o m  Schmp. 86O erhalten. 

1) Vergl. y-Acetyl-p-phcnylbuttci.sLurc und deren Bniid: V o r l a n  der, Ann. 
d. Chcm. 294, 322 und 326. 
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0.0985 g Sbst.: 0.2814 g COz, 0.0647 g HaO. 
GI4H1~02. Ber. C 77.78, H 7.41. 

Gef. >) 77.87, >) 7.31. 
Leicht lijslich in  Ather, Benzol und Chloroform, schwerer in 

Alkohol, Eisessig und Ligroin, kauni loslich in  Wasser. Neutraler 
Korper, der keine Eisenchloridreaktion zeigt. Unliislich in waflrigem 
Alkali, wird er in alkoholisch-wlWriger Liisung von Alkali schon in  
der Kalte rasch in  y - I s o b u t y r y l - P - p h e n y l - b u t t e r s a u r e  aufge- 
spalten und such durch Einwirkung YOU Rlineralsauren sehr leicht in  
diese Saure ubergefiihrt. Schiitteln rnit konzentriertem, wIBrigem Am- 
rnoniak fuhrt fast momentan analoge Spnltung linter Bildung von 
y-Isobutyryl-/3-phenylbuttersaureamicl (Schrnp. 126") herbei. 

Das Dioxim scheidet sich aus der mit essigsaurem Hydroxylamiu ver- 
setzten und schwach erwarmten alkoholischen Losung des Diketons nach 
kurzer Zeit in farblosen Ih-ystallen vom Schmp. 235-236O ab. 

0.1336 g Sbst.: 13.5 ccm N (12.5", 732 mm). 

Kanm loslich in heil3em Wasser, schwer in Benzol und Chloroform, etwas 
leichter in Ather, maBig loslich in Alkohol. 

Das B is- p h e n  y l h y  d r az  o n fallt beim Erwiirmen desDiketons mit Phenyl- 
hydrazinacetat in alkoholisch-essigsaurer Losung nach kurzer Zeit als krystal- 
linischer Niederschlag aus und mird durch Umkrystallisieren aus Alkohol in 
schwach gelblichen Prismen vom Schmp. 175-176O erhalten. Unloslich in 
Wasser, ziemlich leicht loslich in .'ither und Benzol, etwas schwerer in Alkohol 
und Eisessig. 

G l ~ H l a 0 2 N ~ .  Ber. N 11.38. Grf. N 11.37. 

0.1097 g Sbst.: 13.8 ccm N (11.5O, 723 mm). 

CasHaaNq. Ber. N 14.11. Gef. N 14.23. 

D i e  K o n d e n s a t i o n  v o n  n - B a t y r y l - e s s i g e s t e r  u n d  
€3 e n  z a 1 rn a 1 o n e s t e r z u 2 - A t  h J 1 - 5 - p h e n  y 1 - c y c 1 o h e x a n  d i  01.- 

(1.3) - d i c a r  bon  s a u  r e d i a  t h  y l e s  t er-(4.6), 
'Ca H5 OOC-CH-GO 

Ca Hs OOC-CH-CO 
Hs Cs . HC< >CH. Cz H5, 

vollzieht sich glatt nach dem bei der Kondensation des i-Butyrylessig- 
esters mit Benzalmalonester beschriebenen Verfahren (in atherischer 
oder alkoholischer Losung). Farblose Krystalle voni Schmp. 146O, von 
ahnlichen Loslichkeitsverhaltnissen v i e  2 .? - Dimethyl-5-phenylcyclo- 
hexandion-( 1.3)-dicarbonsLurediathylester-(4.6). 

0.1826 g Sbst.: 0.4440 g COZ, 0.1095 g HaO. - 0.1400 g Sbst.: 0.3422 g 
CO1, 0.0863 g HaO. 

GzolHzrO6. Ber. C 66.63, H 6.71. 
Gef. )) 66.32, 66.66, 6.71, 6.89. 
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Zeigt im Gegensatz zu seinem aus i-Butyrylessigester und Ben- 
zalmalonester erhaltenen Isomeren stark saure Eigenschaften, rotet 
blaues Lackmuspapier, lost sich in Sodalosung und ist rnit Alkali glatt 
titrierbar. 

0.1812 g Sbst. brauclien zur Neutralisation 5.0 ccm 'I1O-n. Knlilauge (statt 
ber. fur 1 KOH 5.03 ccm). 

Eisenchlorid erzeugt, i n  seiner alkoholischen Jlosung eine weuig 
intensive, braunviolette Farbung. 

I i o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z a l m e t h y l - i s o p r o p y l - k e t o n  n i i t  
N a t  r i u  ni ni a lo  n s a u r e  d i  a t h y 1 e s t e r  I). 

Eine atherische Suspension von Natriummalonester (1 hfol.) wurde 
nach Zusatz von Benzalmethylisopropylketon (1 Mol.) mehrere Stunden 
bis zur Losung am Riickfluflkiihler, d a m  nach Abdestillieren des 
k thers  noch etwa 2 Stunden auf Wasserbadtemperatur erhitzt. Das 
durch Zerlegen der so erhaltenen halbfesten, zahen Masse rnit ver- 
d u m t e r  Schwefelskure abgeschiedene 61 wurde in  Ather aufgenommen 
und durch Ausschiitteln rnit Sodalosung yon starker saiiren Neben- 
produkten (Phloroglucindicarbonester?) befreit. Durch wiederholtes 
Ausziehen mit eiskalter verdiinnter Kalilauge lieBen sich der %the- 
rischen Losung nur  ganz geringe Mengen eines nicht krystallisierenden 
01s entziehen, das blsuviolette Eisenchloridreaktion zeigt und vermut- 
lich als der durch Esterkondensation entstandene 2.2-Dimethyl-5-phe- 
n ylcyclohexandion-( 1.3)-carbonsHureiithylester-(4) anzusprechen ist. 

Die rnit Alkali mehrfach extrahierte Atherlosung zeigte noch 
deutliche Eisenchloridreaktion und hinterliefl beim Verdampfen des 
Athers ein farbloses 01, aus den1 sich beini Stehen reichliche Mengen 
von Krystallen abschieden. Diese durcli Umkrystnllisieren aus Alko- 
hol in  farblosen Nadeln vom Schmp. 190° erhaltene Verbindung er- 

I) Vergl. die Kondensation von Anisalmethylisopropylketon und Natrium- 
malonester (Vor lander ,  Ann. d. Chem. 494, 184), bei der die Bildung des 
normalen Additionsproduktes, nicht aber die eines hochmolekulareo, dem 
unten beschriebenen, analogen Kondensationsproduktes beobachtct wurde. 

a) Benzalmethylisopropyllreton mird bequemer als nach den bestehenden 
Vorschriften (Harr ies ,  diese Berichte 35, 3059 [1902]; L a p  wor th ,  Journ. 
Chem. Soc. 81, 1489) durch Kondcnsation von Benzaldehyd und Methyliso- 
propylketon mit Natronlauge in alkoholisch-wHhiger L6sung gewonnen. 

Sein in Chloroforml6sung dargestelltes D i b r o m i d,  CS Hs . CHBr . CHBr . 
CO. CH (CH&, krystallisiert aus Alkohol in Prismen voni Schnip. 1 0 2 ~ 1 0 3 ~ .  

0.1876 g Sbst.: 0.2126 g AgBr. 
Cl2Hl4OBr2. Ber. Br 47.90. Gef. Br 48.22. 
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wies sich als neutrale Substanz, die keine Eisenchloridfarbung zeigt. 
Analyse und Eigenschdten deuten auf eine Substanz der Konstitution 

Hz C - CH . CsHs 
(CHa)aHC. C< >C(COOC,H,)z, 

(CHa)iCH. OC . C- CH . CsH5 
4-1s o p r  opyl -2 .6-d iph  e n y l - 3  - i sobu  ty ry l - cyc lo  h e x e n -  

( 3) - d i c a r b o n s 5 u r e - (1 .I)-  d i  a t h y 1 e s t e r , 
bin, wie er aus 2 Mol. B e n z a l m e t h y l - i s o p r o p y l - k e t o n  und 1 Mol. 
M a l o n e s t e r  durch Zusamnlentritt und RingschluB unter Abspaltung 
von Wasser resultieren wiirde '). 

0.1438 g Sbst.: 0.3965 g COa, 0.0981 g H2O. 
CslHa805. Ber. C 75.89, H 7.75. 

Gef. B 75.71, B 7.61. 

Leicht loslich in Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol, 
Ather und Ligroin. Wird von Permanganat auch bei Gegenwart von 
Soda nicht angegriffen, zeigt also eine Bestandigkeit gegeniiber diesem 
Reagens, wie sie nach J a p p  und L a n d e r 2 )  allgemein bei Doppelbin- 
dung zwischen zwei nicht mit Wasserstoff verbundenen Kohlenstoff- 
atomen in Erscheinung tritt. 

Die in gleicher Weise ausgefuhrte Kondensation von Uenzal-aceto- 
phenon mit Natriummalonester fiihrte zu einem viillig analogen Produkt, 
das duwh Umkrystallisieren aus Alkohol in farblosen Krystallen voni 
Schmp. 197" erhalten wurde und bei der Analyse auf die Formel 
Ca.rHarOs : 

HaC-CH. CsHs 

CsH5.CO.C-CH. CbHs 
cs&.K >c(coo~sH~)t, 

(2.4.6 -T r i p  h en y 1- 3 - b en z o y 1 - c y c lo  h e x  e n  - (3) - d i  c a r  bon s a u r e -  
(1 .l) -di a t h y l e  s t e r) 

stimmende Werte ergab. 
0.1519 g Sbst.: 0.4428g COa, 0.0811 g HzO. 

Ca~H3405. Ber. C 79.57, H 6.09. 
Gef. B 79.50, B 5.93. 

1) Mit dieser Deutung des Reaktionsverlaufs steht im Einklang, daB aus 
den oligen Nebenprodukten bei der Destillation unverbderter Malonester in 
reichlicher Menge, nicht aber Benzalmethylisopropylketon wiedergewonnen 
werden konnte. Neben Malonester enthielten diese ijligen Nebenprodukte 
hochsiedende Anteile, die bei der Spaltung mit Eisessig-Salzaure-y-Isobutyl- 
fi-pfienyl-buttershum lieferten. 

9) J a p p  und Lander, Journ. Chem. SOC. 71, 123. 
a) Vergl. Vorlander,  Ann. d. Chem. 294, 332. 
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Die nur etwa 20-30 OIO der Theorie betragende Ausbeute 1aDt 
sieh durch Verwendung von 2 Mol. Benzalketon auf 1 Mol. Natrium- 
inalonester merklich steigern. 

Ein Versuch , auch Benzalpinakolin und Natriumnialonester zu 
einem analogen Produkt zu koadensieren I) ,  ergab kein analoges, 
hochmolekulares Produkt. 

Hrn. Dr. B. S z e l i n s k i  und Dr. 0. W e d e k i n d  sprechen wir 
fur die nns bei einem Teil dieser Versuche geleistete wertvolle Unter- 
stiitzung unseren besten Dank aus. 

224. Hans Rupe und Carl Liechtenhan: 
mer Kondensationen mit Cinen&ure. 

(Eingegangen am 3. April 1908.). 
Unrangst haben R u p e  und Lo tza )  gezeigt, daD beim Behandeln 

von C i n e o l s a u r e  oder noch besser von C i n e o l s a u r e - a n h y d r i d  
mit Schwefelsaure in der Kilte das L a c t o n  einer O x y s a u r e  (I) eat- 
steht, welches den urspriinglichen Oxydring des Ausgangsmaterials 
noch intakt enthalt. Dies Lacton geht beim Erwarmen mit konzen- 
trierter Schwefelsaure glatt fiber in 1.3.4-D im e t h y l  b en z o e s Bur e (11): 

CH, CH3 
c CH3 \/ 

---> CHa .C/<cHHcH+C.COOH 
N O \ .  

CH=CH' 
0 '7 co 11. 

CH3. C, I CHz.CH2 
I 

1. 

Es  schien nun nicht ausgeschlossen, daW alle diejenigen Korper zur 
Ringbildung neigen, welche, wie das in dem eben erwahnten Beispiel der 
Fall ist, eioen Oxydring besitzen, in dem das typivche Sauerstoffatom 
den SchluD. eines 6-Ringes bildet. Einfache derartige Oxyde sind 
unter snderem von R u p e  und Schlochoff3)  kiirzlich dargestellt 
worden, doch sind sie meistens recht schwer zuganglich. Dagegen 
schien die C i n e n s a u r e ,  die von Rupe4)  unter den Produkten der 
durch Erhitzen mit Wasser erfolgten Aufspaltung der Cineolsaure auf- 
gefunden wurde, besonders zu solchen Untersuchungen geeignet. Cinen- 

l) Vergl. Vorlander, diese Berichte 30, 2271 [1897]. 
a) Rupe und L o t z ,  diese Berichte 39, 4083 [1906]. 
3, Rupe und Scklochof f ,  diese Berichte 38, 1498 [1905]. 
3 Rnpe, diese Berichte 83, 1129 [1900]. 




