
l27. W. Dleckmann und Karl von Fieoher: 
Zur Kenntnia der 1.5-Diketone. 

[Nitteiluog aus dem Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Mfinchen.] 
(Eingegangen am 1. April 1911.) 

Die sich uns bei Gelegenheit anderer Untersuchungen aufdringende 
Prage, wie weit sich die von Vorl i inder ' )  beim Henzal-bis-benzoyl- 
essigeeter beobachtete leichte Spaltbarkeit unter der Ein wirkung yon 
Alkali bei analogen 1.5-D i c a r  b on y I v e r  b i n  d u n g e n  wiederfindet, 
fuhrte uns zum Studium solcher Verbindungen, wie sie durch Addition 
von 8 - K  e t o n - c a r b o n  sau r e  e s t e r  n an B e n  z al-  k e  t on e entstehen. 
Ein derartiges Additionsprodukt war von K n  o e v e n a g e l  und S p e y e r ' )  
durch Addition von Acetessigester an Renzal-acetophenon unter der 
Einwirkung sekundkrer Hasen erhalten worden. Als wir nun bei 
diesem Versuch an Stelle des sekundaren Amins Natriumalkoholat 
als Kondensationsmittel anwandten, resultierte eine mil dem yon 
K n  o e v e n a g e l  beschriebenen Additionsprodukt (Schmp. 120O) isomere 
Substanz vom Schmp. 168-1 69O, der inzwischen auch K o h 1 e r 
begegnet ist. Weitere Versuche zeigten, daB bei Kondensation mit 
Spuren von Natriumdkoholat das Additionsprodukt vom Schmp. 11 9 O  
entsteht, und daB dieses bei weiterer Einwirkung von Natriumalkohoiat 
in das Isomere (Schmp. 168-169°) iibergeht. Ebenso waren bei der 
Addition von Benzoyl-essigester an Benzal-aceton zwei isomere Prodiikte 
isolierbar und lieBen sich auch uachweisen bei der Addition von 
Benzoyl-essigester a n  Benzal-methylisopropylketon. 

Demgegeniiber konnten die Additionsprodukte von Benzoyl-essig- 
ester an Benzal-acetophenon und Benzal-pinakolin nur in einer Form 
erhalten werden. 

Weiterhin zeigte sich, da16 die Isoinerisierung der p i m a r  ent- 
stahenden Formen schon unter der Einwirkung von sekundaren 
Aminen und andern alkalischen Agenzien (wie Pyridin, Kaliumacetat) 
erfolgt, uud daS in der Wirkung dieser Agenzien und des Nstrium- 
Lthylats nur ein gradueller Unterschied besteht. 

Diese Beohachtungen finden ihre Deutung durch die YOU Rabe 
und E l z e ' )  vertretene Annahme, daS die bei der Addition primiir 
entstehenden I .5 -D i k e t o n  e in isomere C y cl o h e x a n  o l  o n e  uber- 
gehen, soweit sie ihrer Konstitution nach solcher Koodensatioo zu- 
~- - 

I)  B. 33, 3185 [1900]. ?) B. 35, 397 [1902]. 
.4m. SOC. 37, 369 [1907]. Unsere Versuche waren im wesentlichen 

schon vor 5 Jahren abgeschlosseo. 
*) A. 823, 83ff. [1902]; R a b c ,  A. 332, 1 If. [1904!. 



gHngIich sind. Die primaren Additionsprodukte sind demnach ds 
1.5-Diketone wie I,  die aus ihnen entatehenden Isomeren als Cyclo- 

Hs c1 OOC.  C H  .CO . CH3 Hs Cg OOC. CH-GO 
I. HsCs.CH< I1 (=sHs.HC< >CHz. 

CHn . CO. CsH5 CHI-C (OH). Cs H5 
hexanolone wie I1 aufzufassen ’). 

Die Tatsache, d a 6  auch bei den von uns dargestellten 1.3-Diketon- 
carbonssureestern Isomerie ausnahmslos auftritt, wenn die Mbglichkeit 
zur Cyclohexanolonbildung der Konstitution nach vorbanden ist, in  
allen anderen Fiillen aber fehlt, ist geeignet, die von R a b e  fur diese 
Isomerie gegebene Interpretation weiter zu stiitzen *). Eine aodere 
Formulierung erscheint fiir die von uns beobachteten Ittorneren aus- 
geschlossen, speziell zeigen beide Isomere keine Eisenchloridreaktion 
und kcnoen keinesfalls als Keto- Enol-Isomere gedeutet werden ”. 

Eine bemerkenswerte Verschiedenheit zeigen die C y c l o h e x a -  
n 01 on - c a r b o n  s i iur  e e  s t  e r  in Bezug auf die aberfiihrbarkeit in 

I )  Die von R a b e  (A. 882, 6) zur Stiitze dieser hoffassung angeffihrten 
Argumente haben sich zum Teil als nicht stichhaltig erwiesen. So ist die als 
Argument angefiihrte Bildung eines Dinatriumsalzes des Benzal-bis-benzoyl- 
essigesters hinfdlig geworden durch den Nachweis, daB in diesein vermeint- 
lichen Dinatriumsalz eine Substanz ganz anderer Konstitution, das Natrium- 
salz der Benzal-phenylglycerinsiiure (Dieckmann,  B.43, 1024 [191Ol), vorliegt. 
Nicht stichhaltig erwies sich auch die Angabe von Rabe und E l z e  (A. 828, 
101 [1902]), daB .i thyliden-bis-acctessigester resp. 3.5-Dimethyl-cycloliexanol- 
(3)-on-(l)-dicarbonsiiureester-(4.6) bei Einwirkung von Benzoylchlorid In 
Gcgonwart von Pyridin in ein Dibeneoylderivat der Konstitution 

Cq Hs OOC . C * G. 0.CO CsHs 

CpH, OOC . C- C(0 .  COCsHs). CH3 
CHaCH< >CHIS 

fibergeht. Eiiie Wiederholung des von R a b e  und Elze  beschriebenen Ver- 
saches, die veranlaBt war durch das Versagen analoger Benzoyliernngsversuche 
bei den von uns aufgefundenen Cyclohexanolon-carbonestern, ergab, daD bei 
v6lligem AusschluD von Wasser Beozoylchlorid a d  Athyliden-bis-acetessigester 
in Ggenwart von Pyridin auch bei liingerem Stehen nicht einwirkt, daQ die 
VOD Rab e und Elz e beobachtete Abscheiduog von Pyridinchlorhydrat our 
durch Anwesenheit von Wasser bediogt war, und dsB in dem vermeintlicben 
Dibenzoylderivat ein Gemisch Ton Benzoesiiureanhydrid und unvertindertem 
Ester vorgelegen hat. 

Das Verhalten der Isomeren gegen Hydrnzin (vgl. R a b e  urid Blze ,  
A. 313, 83) steht mit dieser Konstltutionsauffassung im Einklang, w i d  aber 
dadurch kompliziert, da6 die acycliechen Isomeren schoo unter der Einwir- 
kung von essigsaurern Hydwin  leicht in Cyclohexanolone iibergehen. Auch 
sind die Pyrazulone der acyclischeo Isomeren wenig gut charakterieiert. 

3, Vergl. dazu die Einwhde K n o e r e n a g e l s  gegeneber der Kabeschen 
Interpretation, B. 86, 2118 [1903]. 
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C y c 1 o h  e x  en on - c a r b o n  sii u r e e s t er .  Wahrend der aus Benzal- 
acetophenon-Acetessigester entstehende 3.5-D i p h e n  y I-c J c l o  h e x  a n  01 - 
(3) -on- (1) -car  b o n  sii u rees t er-(6)  uoter der Einwirkung YOU weuig 
Netriunialkoholat oder Piperidin i n  alkoholischer Losung langsarn 
schon bei gewijhnlicher Temperatur, schnell beirn Kochen in den 
3.3-Diphenyl-cyclohexen-(2)- o n  - (1) -carbonsaureester- (6)  
iibergeht I), 

HsCg 0OC.CH - CO 
CcH,.HC< >C& _- + CsR.HC< >CH , 

Hs Cz OOC. CH-CO 

CH2 - C (OH). Cs Hs H P C  C.CsHs 

erweist sich der isoniere 3.5- D i 11 h e n y I -cy c l o  h e x  a n  01- (3)-0 n -(1) - 
c a r  b o n s au'r e iit h J 1 e s t e r  - (4) (nus Benznl- aceton + Benzoyl- essig- 
ester) unter gleichen Urnsttinden gegen Piperidin als vijllig bestandig 
nnd wird auch durch Natriunialkoholat nicht in den Cyclohexenon- 
carbonester ubergefiihrt. 

Allgemein l&Bt sich die Urnwandlung i n  die zugehiirigen Cyclo- 
hexenonderivate durch Einwirkmg von konxentrierter Schwefelsanre 
bewirken, soweit Wasserabspaltung unter Austntt der Hydrosylgruppe 
rnit einern ziir Ketoncsrbonylgruppe benachbarten Wasserstoffatorn 
rniiglich ist. Bernerkenswert ist, dalj der 2 .2-DimethyI-3 .5-d i -  
p h c n y 1 - c y cl o h  e x  a n o 1 - (3) - o 11 - (1) - c a r b  o n s i  u r e e s  t e  r- (4) unter 
der  Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure nicht oder doch sehr 
wenig glatt iu den entsprechenden Cyclohexenon-carbonsaureester 
iibergeht, obgleich Wasserabspaltung noch in Richtung aul das zur 
Cnrboxylgruppe cc-standige Wasserstoffatorn rnoglich ist. 

Die Ruckspaltung der 1.5-Diketonderivate in die Koinponenten 
ranter der Einwirkung von Alkali vollzieht sich bei allen denjenigen 
1.5-Diketoncarbonsiiureestern, die ihrer Konstitution nach nicht zur 
Bildung yon Cyclohexanolonen befiihigt sind (also dem Benzal-aceto- 
phenon-Benzoylessigester und Benzal-pioakolin-Benzoylessigester) rnit 
iahnlicher Leichtigkeit a i e  beirn Benzal-bis-benzoylessigester. Ahnlich 
leicht erfolgt sie auch noch beini Benzal-rnethylisopropylketon-Benzoyl- 
essigester und dern ihm zugeherigen Cyclohexanolon, tritt beirn Cyclo- 

1) Die gleiche leichte Uberfiihrbarkeit in ein Cyclohexenouderivat hat 
W. Borsche  (A. 376, 158) bei dem Cyclohexanoion-carbonskureester aus Di- 
benzrlaceton iind Acetessigester beobachtet und auf den lockernden EinfluB 
der benachbarten Kohlenstoffdoppelbindurig zuriickgefihrt. W h e  danach das 
Verhalten des 3.5-Diphcnyl-c~clohexanol-(3)-on-(1)-carbous&ureesters-(6) dahin 
zu deuten, (la13 C6 H5 hier ahnlich wic die Kohlenstoffdoppelbindung wirkt, so 
zcigt doch das abweichende Verhalten des isomeren 3.5-Diphenyl-cyclo- 
hexanol-(3)-on-( l)-crrbonstiureester~-(4), daB dabei noch andere Faktoren eine 
Kolle spielen. 
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bexanolon aus Benzal-aceton-Benzoylessigester noch merklich ein und 
ist nicht mehr nachweisbar beim Benzal-acetophenon -Aceteasigester. 

Ex p e r  i m e n  t e I l e  s. 

Benza l - ace tophenon-Ace te s s iges t e r  
11.3-D i p h e n  y 1 - h e x  a n  on - (5) -a 1 - (1) - c a r b o n  s ii u r e a t h y 1 e s t e r -  (4)], 

CH:, . CO . CeHs 
CsHs . CH< 
CS Hs OOC. CH . CO . CHs 

Nine zunachst rnit Bis gekuhlte, dann bei Zimertemperatur ge- 
haltene Losung molekularer Mengen Benzal-acetophenon und Acet- 
essigester in wenig absolutem Alkohol erstarrt nach Zusrrtz von Spuren 
Natriumalkoholatl6sung (ca. '/so der rnolekularen Menge) im Verlauf 
etwa eines Tages zu einem festen Brei von farblosen Krystallen, die 
nach dem Waschen mit Essigsiiure und Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmp. 120-121° zeigen und sich durch Miwhprobe als identisch 
mit dem von K n o v e n a g e l  und S p e y e r ' )  aus den gleichen Kom- 
ponenteu unter der Einwirkung von Digthylamin erhaltenen Acetessig- 
ester-Benzal-acetophenon obiger Konstitution erweisen. 

0.2522 g Sbst.: 0.6875 g CO3, 0.1398 g Hg0. 
CZ~H?SOJ. Ber. C 74.56, H 6.51. 

Gef. m 74.34, n 6.15. 

I2iouirkung von essigsaurem Hydrazin Fiibrt zu einem iu Alkohol 
ieicht loslichen, schlecht charnkterisiertem Pyrazolon. 

Fugt man zu der Losung der Komponenten unter sonst gleichen 
Bedingungen etwas mehr Natriumithylat, wobei wenige Prozente 
d e r  berechneten Menge ausreichen, 80 bestehen die nach einiger Zeit 
abgeschiedenen Krystalle aus dern Additionsprodukt voin Schmp. 
120-121°, gehen aber beim Verbleiben im Heaktionsgernisch im 
Verlauf eines Tages i n  das schwerer losliche Isomere vom Schrnp. 
168-169O fiber. 

3 .5 -Dipheny l -cgc lohexano l -  
(3) - o n - (1) - c a r  b o n  s a u r e  at  h y 1 e s t e r  - (6), 

Ca Hs OOC .CH - CO 
CsHS.CH< >CHs , 

CHa - C (OH). Cs Hs 
entsteht aus Benzal-acetophenon und Acetessigester oder dem prirngren 
Additionsprodukt auch unter der Einwirkung von Piperidin in  nicht 
zu konzentrierter alkoholischer Liisung bei gewohnlicher Temperfitur. 

1) B. 36, 397 [1902]. 
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Farblose Nadeln vom Schmp. 168-169°. 
keitsverhiiltnissen etwas schwerer laslich als 
produkt. 

0.1077 g Sbat.: 0.2940 g CU2, 0.0642 R 1320. 

Bei iihnlichen Loslich- 
das primare Additions- 

Cs,H,zO4. Her. C 74.56, H 6.51. 
Gef. n 74.46, s 6.67. 

Eine nach L a n d s  b e r g e r  in Essigiitherliisung ausgefiihrte Mole- 
kulargewichtsbestimmung ergnh das Mo1.-Gew. 338 (ber. f .  C ~ I  He2 0 4  

338). 
Das P y r a z o l o n  dieses Esters schied sich aus der gesattigten 

Liisung in Alkohol auE Zusatz von uberschiissigem Hydrazinhydrat 
jm Verlauf mehrerer Tage in fsrblasen Prismen vom Schmp. 274-275O 
ab. Liislich in Alkali, zeigt braune Eisenchloridreaktion. Das aus 
wasserhaltigeni Alkohol umkrystallisierte Pyrazolon suthiilt i n  exsicca- 
tortrockneni Ziistand 2 Mol. Wasser. 

0.3300 g Sbst. verlieren bei 135" an Gewicht 0.0328 g. 
0.3135 8 * n B 125O x * 0.0315 2. 

Bcr. H20 10.59. C l g  H I ~  OzNt + 2HgO. Ber. HsO 10.25, 10.05. 

0.2511 g Sbst. (bci 1255 getrocknet): 0.6015 g Cog, 0.1331 .g H20. - 
0.1803 g Sbst. (bei I?5O getrocknet): 13.8 ccm N (13", 707 mni). 

C,~HlaO~Np. Ber. C 74.44, H 5.92, N 9.16. 
Gef. B 74.05, n 5.89, 8 0.4. 

3.5 - D i p h e n y 1 - c y c 1 o h  e x  e n  - (2) - o 11 - (1) - c a r  b a n s ii u r e  B t h y 1 - 
ey t e r - (6), 

C p  Ils OOC. CH - CO 
CsHs.CH< >CH, 

CHz-c.CsH5 
entsteht a ls  Eodprodukt der Kondeusation bei der Einwirkung geringer 
Mengen Natriumalkoholat oder sek. Basen auf Benzal-acetophenon und 
Acetessigester oder auf die intermediaren Kondensationsprodukte Iang- 
Sam (innerhalb einiger Tage) schon bei gewiihnlicher Temperatur, 
schnell (innerhalb einiger Stunden) in der Warme und wird in der  
Warme auch bei Anwendung YOU Pyridin, Kaliumacetat oder essig- 
saurem Piperidin als Kondensationsmittel erhalten. Zeigt die voo 
K n o e v e n a g e l  und S p e y e r l )  sngegebenen Eigenschaften. Schmp. 
1 11 -1 120. 

l) B. 36, 998 [1902]. 
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B e n  zal -aceton-Benzoyless igester  
11.3-D i p 11 e n  y 1- h e x  an  o n  - (5) - al-  (1)-car  b o n s a u r e a t h y les t e r-(2)], 

Hs OUC . CH. CO . CeHs 

CH2. CO . CHa 
CsHs. CH< 7 

entsteht als primiires Additionsprodukt aus den Komponenten unter 
der  Einwirkusg von Spuren Natriumalkoholat oder Piperidin. Parb- 
lose Nadeln vom Schmp. 100-lO1°. Miifiig loslich in Alkohol und 
Ather, sehr leicbt loslich in  Chloroform und Benzol. 

0.2188 g Sbst.? 0.59% p; COz, 0.1801 g H,O. 
C21H?204. Ber. C 74.56, H 6-51. 

Gef. D 74.?4, 1~ 6.65. 

3.5 - D i p h e n  y 1 - c  y c l o  h e x a n o l -  (3)-o n -( 1) - c a r b o n  siiur e-  
at h y l e s t  e r - (4), 

CsHs. CH( >CHa, 

bildet sich aus den Komponeuten oder dem primiiren Additionsprodukt 
unter den gleichen Bedingungen, unter denen der flbergang von Bental- 
acetophenon-Acetessigester in das  isomere Cyclohexanalonderivat erfolgt. 

Farblose Nadeln vom Schmp. 216-217O aus Alkohol. Etwas 
schwerer lbslich als das ncyclische Isomere. 

Cz H:, OOC. CH-C (OH) c6 Hj 

CHZ- ---GO 

0.1755 Sbst.: 0.4749 g Cop, 0.1045 p HgO. 
Cgl H~10,. Ber. C 74.56, H 6.51. 

Gef. * 74.12, s 6.66. 
Bleibt auch bei langerem Kocheu in alkoholischer Losung bei 

Gegenw'art von Piperidin unverrtndert und konnte nuch durch Natriiim- 
alkoholat nicht in das  entsprechende Cyclohexenonderivat uberge- 
fuhrt werden. Beim Erwiirmen mit Natriumalkoholat (2 Mol.) in alko- 
holischer Lbsung trat weitgehende Spaltung auf unter Braunfkbung 
und Bildung von Zersetznngsprodukten, unter denen Benzoylessigester 
nachweisbar war. 

Durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiiure wird der 
Ester  uod ebenso auch der Benzal-aceton-Benzoylessigester unter Ab- 
spdtung von Wasser in den 3.5-Diphenylcyclohexen-(2)-on-(l)-carbon- 
siiureester-(4) iibergefiihrt (vergl. die nachfolgende Mitteilung). 

Kochen mit Eisessig-Salzsaure-Gemisch spaltet glatt unter Bildung 
von 3.5 -Diphenyl-~yclohexen-(2)-0n-(1), das nach dem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol den Schmp. 88- 89O zeigte. 

Erwiirmen des Esters mit Hydrazin (1 Mol.) in alkoholisch-essig- 
saurer Liisung fiihrte zu einem in Alkohol fast nnloslichen Produkt 



972 

vom Schmp. 248--250°, das sich nach Analyse und Verhalten als 
-1 z i n d e s 3.5 - D i p h e n  y 1 - c y c 1 o h  e x  a n o  1 - (3)- o n - (1) - c a r b o n  s a u r e  - 
i t h y l e s t e r s - ( 4 )  erweist. Das gleiche Produkt entstand unter den- 
selben Bedingungen auch aus dem acyclischen Benzalaceton-Benaoyl- 
essigeeter (neleu geringen Mengen eiues Pyrazolons vom Schmp. 1 ' 2 0 O )  
offenbar unter vorheriger Isomerisierung des Esters unter der Einwir- 
kung von essigsaurem Hydrazio. 

0.2200 g Sbst.: 0.6114 g COP, 0.1346 g € 1 2 0 .  - 0.1349 g Sbst.: 5.2 ccm 
N (20'), 715 mm). 

CI8HdIOfiNP. Ber. C 75.00, H 6.55, N 4.15. 
Gef. 75.77, 6.69, 4.15. 

I3 e n z a l -  m e t h y 1 i s  o p r o p y 1 k e t o ti - H e n z o y I e s s i g e s t e r  [ 1 - P h e n y 1 - 
6 - m e t h y 1 - h e  p t an o n - (5 ) -  a 1 -( 1) -car  b o n s a u  r e a t h y l e  s t  e r - (2)], 

CzHs OOC.CH.CO.CUH5 
c6H5. HC< 

GHr . CO . CH(CH3)a ' 
scheidet sich a m  der alkobolischen I i is i ing cler Komponenten nach 
Zusatz von wenig Natriumalkoholat oder Piperidin atis. Peine, h b -  
lose Nadeln, Schmp. 9d-99O. Ziemlicli leicht loslich in Alkohol iind 
h e r ,  leicht loslich in Chloroform und Benxol. 

C23 &,OI. Bey. C 7.5 37, H 7.16. 
Gef. * 74 93, D 7.07. 

0.1821 g Sbst.: 0.500'2 g C o t ,  0.1 151 g HoO. 

Unter der Einwrirkung von Natriumalkoholat ( I , '?  - 1 1101.) geht' 
es in alkoholischer Losung wenig glatt uber in  

2.2 - D i m  e t h y 1 - 3.5 - d i p  h e n y 1 - c y c 1 o h  e x R n 01 - (3) - o 11 - (1) - 
c a r b o n  s a u  re l i t  h y 1 e s  t e r -  (4), 
(=9IJsO0(;.CII-C((OH).CsHs 
G I l s . H C <  >C(CHa)3 , 

CHa-CO 
das ebenfalls iiur i n  geringer Ausbeute (lurch Kochen der alkoho- 
lischen Losung des primaren Additionsproduktes unter Zusatz v011 Pi- 
peridin entsteht. Feine Nadeln vom Schmp. 160O. 1st in Iiabitus, 
Lijslichkeit und Verhalten kaum verscliiedeu von den] primiiren Addi- 
tionsprodukt. 

0.1303 g Sbst.: 0.3596 g COP,  0.0840 g 11~0. 
GlH26Oa. Ber. C 75.41, H 7.16. 

Gef. 2 75.27, 7.10. 
Durch Einwirkung von Natriumalkoholat wird es  ebenso wie dae 

primare Additionsprodukt schon bei gewiihnlicher Temperatur partiell 
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in  die Komponenten gespalten. Diese Spaltung war bei Anwendung 
von 2 Mol. Natriumalkoholat nach kurzem Erwiirmen annlihernd voll- 
stlindig. Ahnliche Spaltung erfahren die Ester such beim Stehen ihrer 
Losung in konzentrierter Schwefelsiiure; das  entsprechende Cyclo- 
hexenonderivat scheint auf diesem Wege nicht erhaltlich. 

R e  n z a l - a  c e  t o p  h e n on-  B e  n z o y l e s s  i g  es t e r  r1.3.5 - T r i p  h e n  y 1 - 
1) e n  t a n d i a l -  (1.5)-ca r b r) n sa u r e i t h y l e s t  e r- (2), 

CiHr OOC. C H  . co . c6 H5 

CS H:, .&. CHs . C o  . c6 H5. 

Die mit wenig Natriumalkoholat (1 /5~ - -1 /so  Mol.) versetzte Losung 
von Benxal-acetophenon und Benzoylessigester in absolutem Alkohol 
beginnt nach kurzer Zeit Krystalle abzuscheiden und erstarrt nach 
einigem Stehen zu einem Brei yon Krystallen. Der  durch Absaugen 
i n  fast quantitativer Ausbeute erhaltene Benzal-acetophenon-Benzoyl- 
essigester wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol i n  farblosen, 
feinen Nadeln vom Schmp. 138--140° erhalten. Schwer loslich in Al- 
k o h l ,  Ather und Eisessig, leicht lbslich in Chloroform, Benzol und  
S ch w efel ko hle nstoff. 

0.1858 R Shat.: 0.5295 g CO?, 0.1008 g HsO. 
Csg 0,. Bar. C 78.00, H 6.00. 

Gef. n 77.74, n 6.07. 

Das gleiche Additionsyrodukt entsteht bei Anwendung der mole- 
kularen Menge Natriumalkoholat nur in sehr geringer Ausbeute. d a  
es durch Einwirkung von Natriumalkoholat in alkoholischer Lasung 
unter Umkehrung der Reaktion in die Komponenten zuruckgespalten 
wird. Diese Spaltung ist bei Anwendung von 2 Xlol. Natriumalkoholat 
schon in der Kalte nach wenigen Minuten vollstandig: 

1 g Renzal-acetophenon-Benzopleasigester lost sich in 10 ccm ca. 
2 Mol. Natriumalkoholat eothaltenden Alkohols beim Schiitteln zu einer 
schwach Kelb gefarbten Liisung auf ,  aus  der sich beim EingieDen in 
verdiinnte Sch wefelsliure ein 01  abscheidet, das durch Ausziehen mit 
eisgekiihlter, verdiinnter Natroolauge an diese Benzoylessigester abgibt, 
wahrend Benzalacetophenon ungeliist bleibt. Das Benzal-acetophenon 
wurde a19 Dibromid (Schmp. 1573, der Benzoylessigester als Kupter- 
salz (Schmp. 182O) identifiziert. 

0.1911 g Sbst.: 0.0340 g CuO. 
(C1l HI1 03)2Cu. Rer. Cu 14.23 Gef. Cu 14.2. 

Benzal-acetophenon-Benzoylessigester wird durch Kochen mit 1Sis- 
essig-Salzsaure in 1.3.5-T r i p  h e n  y l -  p e  n t a n  d i al - ( l .5 )  [ B e n  z a l - d i -  
a c e t o p h e n  o n ]  vom Schmp. 85O iibergefiihrt. Beim Erwarmen mit 
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Hydrazin in alkoholisch-essigsaurer Liisung 
cbarakterisiertes Pyrazolon, das unscharf bei 

liefert es  ein schleoht 
1 loo schmilzt. 

B e n  z a l - p i n  a k  o l  i n -  B e n z o y l e s s i g e s  t e  r [2.2 - D i m  e t h  y 1-5.7 - 
d i p h e n  y 1 - h e p t a 11 o n  - (3) - a 1 - (7) - c a r  b o n s a u r ea t h y 1 e s t e r  -(S)j-, 

Cs Hs OOC. CH. CO .Cs H:, 
C'a Hs . CH. CHa . CO .C(CHs)a, 

entepricht in Bildung und Verhalteri vollkommen dem Benzal-aceto- 
phenori-Renzoylessigester und wird uuter gleichen Bedingungen wie 
dieses durch Natriumalkoholat in die Komponenten gespalten. Farb- 
lose Prismen voni Schrnp. 141O. Schwer liislich in Alkohol und h e r ,  
leicht in Chloroform, I3enzol und Schwefelkohlenstoff. 

0.1659 g Sbst.: 0.4620 g ' 2 0 9 ,  0.1094 g HxO. 
Cl4 HgeO,. Bet. C 75.79, H 7.37. 

Gef. x 75.95, n 7.33. 

H e  JI z a l -  big-d i b e  n z o y 1 m e t  h :to [ 1.3.5- T fii p h e n  y 1 - 3.4 -d  i b e  n z  o J I - 
p e n  t an  d i a1 - (1 .:I)] , 

(',Hj.CO.CH-CH C€I.CO.CsHs 
Ctj Hg . CO Ce €15 CO . Cs Ha, 

reeultierte a n  Stelle des erwarteteu Additionsproduktes, als eiu mole- 
kulares Gemisch von Benzal-acetophenon und Henzoylessigester in al- 
koholischer Lijsuog bei etwa Y 8 O  langere Zeit unter Ziisatz von wenig 
Piperidin oder Natriurnnlkoholat (cn. l/10 Mol.) stehen blieb, und n i rd  
glatt auch erhalten durch Kondensation von Benzaldehyd mit Dibeu- 
zoylniethan unter der Ein wirkung von Piperidin unter gleichen Be- 
dioguogen. Benzal-dibenzoylmethan konnte auch bei Auwendung gleich- 
molekularer Mengen der Komponenten nicht gewonneu werden. 

Parblose, feine Nadeln vom Schmp. 154-155O. Schwer I6slicL 
in Alkohol und Ather, leicht loslich i n  Cliloroforrn und Benzol. 

0.1374 g Sbst.: 0.4167 g Con, 0.0657 g HsO. 
C 3 ~ H 2 B 0 4 .  Ber. C 82.88, H 5.22. 

Gef. a 82.71, 5.40. 
Diirch Natriumalkoholat wird es analog derii Benzal-bis-beazoj1- 

essigester unter Bilduug von Dibenzoylmethan gespalten. 


