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Wieder wurde bei der beschriebenen Sjnthese ein unloslicher 
graiier Riickstand gewonnen, der einige Male aiis Alkohol durch Ab- 
kiihlen der heiljen Losung ziir A4iusscheidiing gebracht wurde, aber 
immer n u r  pulverformig herauskam. l m  Capillarrohrcben schmolz er 
bei 283”. Nnch den Stickstoffbestinirn~ingen kiinnte yr die Iionstitution 
eines . ~ t h y l - d i t o l y l -  h a r n s t o f f s  haben: 

CH2. (Aj HJ . XH. CC) . i’i (C, 11,). Cs H, . CHj. 
0.1026 g Ybst.: 9.25 ccm N ( 1 6 O ,  757 mm). - O.l.%C g Sbst. : 14.2 ccin 

N (170, 764 mm). 
CI~H~OONZ.  Ber. N 10.45. Gef. ?r’ 10.47, li1.64. 

Iloch halten wir dies durchaus nicht fiir nusgemacht. Die Menge 
dieses Produkts war gering und hielt uns v o i i  weiterer Untcrsu- 
chung au. 

665. w. Borsche: dber die Addition von Phenyl-essigsaure- 
itthylester an ungesattigte Verbindungen. 

[ A u s  ( /em Allgerneinen Chemischen Iostitut tier Unirewitit Ghttingenr] 
(Eingegangeu am 13. Norbr. 1909; mitget. i. d. Sitzung v. Hm. H. 1 .euchs . )  

Irn Verlauf meiner liTntersuchungen iiber die IteaktionsfShigkeit 
der llethylengruppe i n  deu Nitroderivaten des Phenylessigester~ h:ibe 
ich mich u. a. nuch bemiilit, diese Verbindungen an additionsflhige 
Athylenbindungen anziilagern, bisher aber ohue rechten Erfolg. Durcli 
Natriumlchylat werden sie, wie nacli dem Verhalten der nitrierten 
Toluoie vorauszusehen war, uuter Zerstiirung der Metliylengruppe 
schnell verlndert,, und uiiter derii Eiuflulj ron Piperidin scheiiit sich 
die Addition wenigstens bei Wasserbadteniperatur niir sehr langsam 
und unrollltommeii Z I I  vollziehen. Ich wurde aber durcli diese Ver- 
suche veranlaljt, auch das Verhalten des P h e n y l - e s s i g e s t e r s  selbst 
gegen u n g e s g t t i g t e  V e r b i n d u n g e n  z u  priilen, und habe so ge- 
funden, dalj er sich trotz seiner, in] Vergleich zit seineo Nitroderivaten 
geringen Reaktionsflhigkeit bei Gegeuw:trt von Natriuniathylat wit 
griiljter Leichtigkeit an u, 15’- u n g e s  Btt i g t e  I< e t o  n e utid C a r b o n -  
s a u r e e s t e r  addiert. Verwendet man zu  der Reaktion Ketone, die neben 
deni Carbonyl noch eine aiethylengruppe enthalten, so tritt uiiter den] 
Einflulj des Natriumalkoholats in bekannter Weise Alkohol- Abspaltuug 
und Ringschluli ein, u n d  es result,ieren p h e n y l i e r t e  D e r i  r a t e  des 
D i  h y d r o r e s o r c i n  s,, aus Alesityloxyd Dimethyl-phenyl-dihydrore- 
sorcin, nus Renzalaceton Diphenyl-tlihydroresorcio U S W .  
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1: s 1) e r i rn e n t e 1 1  e 8. 

Z i m t sii u r e - u n cl 1’ h e n  y 1 - e s s i g s a u  r e  - i t h y 1 e s  t e  r : 
u, $ - D i p  h en y 1-g l u t a r s i  u re - d i a t h y 1 e s t e r  , 

H5 C2 Oy C . CH1 . CH(C6 H5). CH(C6 11,) . CO, C? €15 .  

2,3 g Natriuni wurden in 50 ccni Alkohol geliist, 17 g phenylessig- 
saures und darauf 1s g zimtsaures Athyl hinzugefbgt und das Gauze 
einige Stunden auf den1 Wasserbade erwarmt. Dann wurde mit der 
berechnetec Meuge maI3ig verdiinnter Salzsiiure neutrnlisiert, bis zu 
bleibender Triibung niit Wasser versetzt und erkalten gelassen. Die 
Mischung erstarrte alsbald zu  einem Brei farbloser Nadelchen, die 
nach nochrnaliger Krystallisation aus verdiinntem Alkohol bei 99-93’ 
schmolzen und sich bei der Anxlyse als der erwnrtete IXphenylglutar- 
saureester erweisen : 

0.2(W4 g Sbst.: 0.5560 g C02, 0.1360 g H2O. 
C?IH?IO,. Ber. C 74.08, II 7.11. 

Gef. )) 74.19: )) 7.44. 
Zur Dsrstellung der freien a, ~ - D i p l i e n y l - g l ~ i t a r s a u r e  wurden 

3 g Ester mit 15 ccm Alkobol und 15 ccni 2O-prozefitiger Natronlauge 
erwiirmt, bis beim Verdunnen mit Wasser keine Trubung mehr auf- 
trat. Dann  wiirde der Alkohol abgednmpft und die restierende, wa13- 
rige Liisung nacb dern Erkalten salzsauer gemacht. Die Saure fie1 
sofort a i s  ..veiWes Krystallpulver nus. Sie ist wenig liislich in hei13ern 
Wasser, leicht in Alkohol iind krystallisiert daraub in farblosen Na- 
delchen voni Schmp. 230-231O. 

0.1832 g Sbst.: 11.5088 g COz, 0.0992 6 1320. 

C 1 7 H 1 6 0 1 .  Ber. C 7130, €1 5.6s. 
Gef. 71.83, )) 5.74. 

\:ersw:he, Phenylessigester linter den eben angegebenen Hedin- 
gungen an a - P h e  n y l - z i m t s a i i r e u i t r i l  zu addieren, blieben bisher 
erfolglos; sou-oL1 nnch halbtagiger Digestion arif den1 siedenderi Wasser- 
bad, wie such nach vierwochentlicheni Stehen bei Ziminertemperatur 
wurrlen die Ausgncg.siiiaterialien unreriindert zuruckgehalten. Ihqegen 
gelang es ohne Schwierigkeit, P h e n y l - e s s i g e s t e r  [17 g] und B e n z a l -  
a c e t o p  hen  on [21 g] durch Ermarmen mit Natriumiithylntloanug [%.a g 
Nn i n  150 ccm Alkohol] x u  

i:, i3- D i p h en !- I - 7 -  b e  n z 03’1- t i  t i t t e r s  ii u r e -  ii t h y 1 e s t e r , 

zu verainigeo. Aris den1 dunkelbrnuneii Reaktionsgeinisch fillte Wnsser 
die neue Verbindung ;tls briiunlichen, mikrokr!-stallinischen Nietler- 
sclilng. Sie wird leicht yon wnrniem Alkohol, Eisessig und Henzol 

11, Cc . CG . G H y  . CH ( C ,  1 1 s ) .  CH(Cc H:). COY Cy H;, 
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aufgenomnieri und am besten durch wieclerholtes Umkrystalliereu aua 
Essigsaure \ o n  beigemengtem Harz hefreit; sie bildet in  reineni Xu- 
stande weiBe, seideuglanzende NPdelchen nnd schmilzt be] 153-154". 

0.2044 g Sbst.: 0.6060 g C02, 0.1192 HjO 
C2JH?,03. Bey. C 80.60, 13 6.50. 

Gef. )) 80.8li, )) 6.53. 
Die zrigehorige S a u  r e  ist wenig krystallisat.onsfihig; mail erhhlt 

sie aus Aceton als neifies, gegen 240O schmelzendes Pulver. 

P h en y I - e s s i g e s t e r 11 n d M e si t y I o s y (1 : 
I . l -  li i in  e t h y 1- 2 - p h c n y 1- 3.5 -d  i k e t o - R- h e s a 11, 

34 g Phen ylessigester und 20, g Mesitylosycl wvurrlen rnit einrr 
Lijsung von 4.6 g Natrium in 80 ccm Alkohol vier Swnden auf deni 
Wasserbade gekocht. Darauf wurde mit Wasser verdiinnt und ziir 

Entfernung des Alkohols in einer Schale eiugeengt. Nach dein Er- 
kalten wnrde einige Male mit Ather ausgeschuttelt u n d  die so von 
neutralen Produkten befreite Pliissigkeit mit verdiinnter Essigskure 
angesauert. Sie triibte sich zunachst milchig, schied aber bald gellt- 
liche Oltropfen ah, die am niichsteo Morgen krystallin erstarrt wireu 
und das erwnrtete Dihydroresorcin darstellten. Es krystallisiert aus 

50-prozentigem Alkohol i n  farblosen Bkttchen, die ein Mol. Wasser 
enthalten, und schmilzt in dieser Form unter lebhaftem =lufschiiumen 
bei ]lo0, wasserfrei bei etwa 135"; Ausbeute rtwa 25 g. 

0.1565 g Sbst. [eiiien Tag laiig i n i  evakuierteii Exsiccator getrocknet]: 
0.4104 g COZ, 0.1050 g H20. - 0.2314 g Sbst.: 0.6062 COZ, 0.1650 g € 1 2 0 .  

ClrH1602. Ber. C 77.74, H 7.46. 
ClrHi+jOz + H20. )) x 71.75, )) 7.85. 

Gef. D 71.52, 71.45, )) 7.50, 7.98. 

P h e ii y 1- e ss i g e s  t e  r 11 n d B e  11 z a1 - a c  e t o 11 : 

1.2-Di  p h e n  y l-3.5 - d  i k e t  0- R- h e x  a n ,  

Als ich zu  einer Losung von 4.6 g Nat.rium iri  90 ccni Alkohol 
34 g Phenylessigester und dauach 30 g durch 30 ccni Alkohol ver- 
fliissigtes Benzalaceton hinzufugte, erwarmte sich das Gemisch spontan 
und fiirbte sich schuell dunkelbraun. 13s wurde trotzdeni noch etwn 
drei Stunden auf den1 Wasserbade digeriert. Beim Verdiincen Init 
Wasser schied es ein rotbraunes Harz ab, das beini Erkalten zu einer 
sproden, leicht zerreihlicheu hlasse erstarrte. Es wurde nach deiii 
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Verdampfen des Alkohols abfiltriert und nus dem Filtrat durch Essig- 
saure das Piphenyl-dihpdroresorcin als harziger, gelblichweiI3er Nieder- 
schlag gefallt. Durch wiederholte Krystallisation aus verdunntem Al- 
kohol gereinigt, bildete es farblose, krystallwasserfreie Blattchen roni 
Schmp. 159-160O. P i e  Ausbeute daran betrug n u r  17 g, die 1I:iul)t- 
menge des Benzalacetons war in das neutrale Harz unigewandelt 
worden, yon  dern sich etwa 20 g abgeschieden hatten. Aus dem 
Filtrat vom LMydroresorcin wurde dementsprechend durch Salzsaure 
Phenylessiga~~ure i n  reichlicher Menge i n  Freiheit gesetzt. 

0.1582 g Sbst.: 0.4725 g C o t ,  0.OSS3 6 HsO. 
ClgIJI6O?. Ber. C 81.78. H 6.10. 

Gef. )) 81.46, )) 6.24. 
Es war niir recht iiberrascheud, daB Benzalnceton linter obigen 

Bedingungen in so weitgehendem hfalle yerharzte; denn an  keiuer der 
mir hekannten einschlagigen Stelleu der 1,iteratur w i r d  erwahnt, daW 
es gegen Natriumiithylat besonders enipfindlich sei. Ich habe mich 
deswegen noch einmal ausdriicklich davon iiberzeugt, da13 es auch bei 
Abwesenheit von Phenylessigester sehr energisch damit reagiert und 
in ganz derselben Weise rerandert wird l). 

Uber die chemische Natur des Umwandlungsproduktes habe ich noch 
nichts Pefinitives erniitteln knnnen, r o r  allern, \veil es in den ublichen 
Solvenzien n ur wenig loslich und daruni schwierig zu reinigen ist. 
Bei der Analyse einer durch Iangere 1)igesti~m mit verdunnter I % c h we- 
felsiiure niiiglichst von Alkali befreitcn Probe erhielt ich Werte: die 
mit den fiir Benzalaceton berechneten fast ubereinstiniiiien : 

OX38 g Sbst.: 0.8352 g CO,, 0.1566 g HaO. 
CloHloO. Ber. C 82.3. I1 6.S. 

Gef. )) 83.1, )) 6.4. 
Es scheint also nicht durch Kondensation, sonderri eher durch Po- 

lynierisation aus deni Ausgangsmaterial entstanden zu win. 

’) L)a liei cler Eiiiwirknng von Natriumiithylat auf ein Geiiii.-ch von 
Bendaceton and Malonester kcirierlei Verhnrzungsprodukte auftreten, zeigt 
ihre reichliche Bildung Lei (lcr Synthese (lea nipheiiyl-diliycliorcsorcins in 
augenfilligster We&, wie sehr hich die ,21etliylengriip~~eu in1 l’lienylessig- und 
Malonsaurecster beziiglicli i h tc t  Acitlitiit unteraclieiden. 




