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sich qualitativ und yuantitativ genau so. Mehrere Schmelzen er- 
gaben dasselbe Resultat. 

Die Untersuchung dauert an. 
Br u n n, Institut fur organische, Agrikultur- und Nahrungsmittel- 

Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 

103. Johannes Sche iber  und Georg  Hopfer: 
6ber die Konstitution des Phthalgl-malonesters und seiner 

Artgenossen. 

(Eingegangen am 26. Marz 1920.) 

Die Prage nach der Konstitution des Phthalyl-malonesters uod 
seiner Artgenossen ist schon oft Gegenstand eingehender Unter- 
suchungon gewesenl). Hierbei hat sich ergeben, daI3 die anfangs 31s 
allein berechtigt anerkannte Formel I. zu streichen und durch die 
Spmbole 11. und 111. zu eraetzen ist. 

[Mitt. aus dem Labor. f angew. Chem. u. Pharm. d. Univ. Leipzig.] 

I. I[. 111. 
Die Verteilung der i m  Laufe der Zeit aufgefnndenen Vertreter 

der zur Diskussioa stehenden Stoffklasse auf diese beiden Formeln 
ergibt sich aus der folgenden Ubersicht: 

11. 111. 

Phthalyl-acetessigester, Schmp. Phthalyl-acetessigester, Schmp. 96 

Phthalyl-benzoyl-aceton, Schmp. Phthalyl-benzoyl-aceton, Schmp. 

Phthalyl-cyan-eusigester, Schmp. Phthalyl-cyan-essigester, Schmp. 

I? hthalyl- malonester - 

124O, -970, 

175O, 1020, 

190- 192O, 140- 1410, 
Phthalyl-dibenzoyl-methan - 

- Phthalyl-acetyl-aceton . 
1) J o h .  Wislicenus, A. 242, 23 f f .  [1887]; E. F i s c h e r  und H. K o c h  

B. 16, 651 [1883]; C. B u l o w ,  A. 236, 154 [1886]; B. 38, 1906 [1905]; 
Dissert. P. Volkmann, Leipmig 1888; Dissert. 0. Hiithig, Leipsig 1900; 
P. Th. MCller, A. ch. [i], 1. 477 [1891]; C. B u l o w  und B. K o c h ,  B. 37, 
577 [1901]: C. Bii low und hl. D e s e n i B ,  B. 87,4379 [19@1]; J. S c h e i b e r ,  
A .  389, 153 [1912]. 
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Gegen dieee, durch den einen von uns vor einigen Jahren aus- 
Iiihrlich begrundete Auffassungl) sind in jungster Zeit dnrch I(. v. 
A u w e r s  und E l i s a b e t h  A u f E e n b e r g ” )  insofern Einwande erhoben 
worden, als auf Grund spektrochemischer Beobachtungen die Uber- 
zeugiing ausgesprochen wurde, daB Phthalyl-malonester, ebensowenig 
wie sndere diacylierte Malonester, ein Di-C-, sondern ein 0-C-Derivat 
sei. Mitbin kiione seine Konstitution nicht durch die Formel 11. zum 
Ausdruck gebracht werden. Obwohl zwischen den beiden verblei- 
henden Symbolen I. und 111. spektrocbemisch nicht unterschieden wer- 
den konne, musse doch die alte Formulierung gem&B I. als die wahr- 
scheinlichste bezeichnet werden. 

Hiermit also war die Frage nach der Koostitution das Phthalyl- 
malonesters von neuem aufgerollt. 

Infolge p r i n t e r  Vereinbaruog mit Hrn. v. A u w e r s  ist deshalb 
d a s  Problem einer nochmaligen Prutung unterworfen worden. Hier- 
-bei wurde als Kriterium das Verhalten gegenuber 0 z o n benutzt. 

Iofolge der Zeitverhiiltnisee wurde die neue Untersuchung nach 
M8,glichkeit beschrankt. Beriicksichtigt wurden aul3er P h t h a l y l -  
m a l o n e s t e r  noch die beiden Formen des P h t h a l y l - a c e t e s s i g -  
e a t e r s  und des P h t h a l y l - b e n z o y l - a c e t o n s ,  sowie das P h t h a l y l -  
a c e t y l - a c e t o n .  

AuBerdem aber wurde noch der S u c c i n y l - m a l o n e s t e r  in die 
Untersuchung einbezogen, d a  v. A u w e r s  und Frl. A u f f e n b e r g  auch 
fur diese Substanz 0-C-Struktur gemaB V: vor der  von dem eioeo 
von uns seinerzeit aufgestellten Diketoformel IV. bevonugten ”. 

CO~--C=C(COOCIH~)~ ,COO Ca Hs I \ ,,o 
1 >C\COOCrHs CHa-cO CH2-CO 

IT. v 
Die nochmalige Diskussion der Griinde, welche zur Ablehnung 

d e r  Formel I. fur die Gruppe des  Pbthalyl-malonesters gefuhrt habkn, 
erubrigt sich a n  dieser Stelle. Es mag geniigen, weun erklLrt wird, 
daB die seinerzeirigen Argumente ia ibren wesentlichen Punkten auch 
heute noch aufreeht erhalten werdeh, Und dies um SO mehr, da die 
nachfolgend mitgeteilten Ergebnisse 4er &on-Spaltung die  frubereo 
Annahmen, mit ganz Reringen Ausnahmen, nur  bestatigt haben. 

Das gilt zunachst fur den 

*) J. Scheiber ,  1. c. 
3) J. S c h e i b e r ,  B. 42, 1320 [1909]; 44, 2433 Anm. [1911]. 
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P h t h a1 y 1-m a l o n  e s t e r ,  
E in  gemal3 I. gebautes Produkt  solite durch Ozon-Spaltung glatt- 

auf in  P h t h a l s a u r e  und M e s o x a l e s t e r  zerfallen: 

+ OC(CO0CaHs)a + H:,02. 
Denn wie der Verlauf der gleichen Reaktion beim Benzal- 

phthalid beweist, reagiert der Komplex 
c =c< 

cs IL<>O 
co 

vollig normal. 
Eerner sind an sich wenig aktive Doppelbindungen gegeniiber 

Ozon durchaus reaktionsfahip, wie sich aus der Tatsache der leichtee 
Spaltbarkeit von gegenuber Brom indifferenten Stoffen wie Benzal- 
malonsiiure, c6H5. CI1: C(COOH),, und a Cyan-zimtsiureester, CS Hs 

Es darf daher sicher angenommen wer- 
den, da13 auch die in  einem Phtbalyl-malonester gema5 I. vorhandene 
Doppelbindung, trotz ihrer Besetzung mit negativen Gruppen, uor- 
males Verhalten zejgen muB. 

Fur die Berechtigung dieser letzteren Annahme bat sich ubri- 
gens insofern ein direkter Beweis erbringen lassen, als das  niedrig 
scbmelzende Phtbalyl-benzoyl-aceton sich als Vertreter des Forrnel- 
typs I. hat erkennen lassen. Trotzdem addiert es aber Ozon quan- 
titativ und liefert hierbei ein Ozonid, dessen Spaltung mittels kalten 
Wassers nicht die geringsten Schwierigkeiten bietet. 

Wenn also der Phthalyl-malonester der  Einwirkung des  Ozons 
einen bemerkenswerten Widerstand entgegensetzt, so ist das  bereits 
als Hinweis auf einen von der Formel I. a6weichenden Bau z u  
deqten. Bieran andert auch der Umstand nichts, dafi unter den bei 
der Ozon-Spaltung erhiiltlichen Produktcn tatsachlich gewisse Mengeo 
P h t h a l s i i u r e  und M e s o x a l e s t e r  vorhanden sind. 

Als Hauptprodukt der  Ozon-Einwirkung wurde in einer Ausbeute 
von gegen 80 O l 0  eine iilige, gegeniiber Wasser bemerkenswert indif- 
ferente Substanz erhalten. Einige Praparate erstarrten nach langerer 
Aufhewahrung unter Wasser zu einer unscharf bei 48O schmelzenden, 
weifien Verbindung. Versuche, diese durch Umkrystallisieren zo rei- 
nigen, lieferten zuniichst immer wieder 61ige Produkte, so da13 die 
beabsichtigte Analysenreinheit nicht erzielt werden konnte. 

Immerbin lie13 sich aus  den Elementaranalysen nnd Molekulnr- 
gewichtsbestimmungen mit Sicherheit entnehmen, dalj ein durch Eintritt 
von 2 oder 3 Sauerstoffatomen verinderter Phthaljl-malonester vorlag. 

CH:C(CN)(COOR), ergibt. 
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Von vornherein muBte die Maglichkeit des Vorliegens von 
P h t h a1 y 1 - m a1 on es t e r - 0 z o n i d  berucksichtigt werden. Fur ein 
aolches kommen indes nur  zwei Formeln in Betracht, V I  und VII., 
d i e  sich  on den Konfigurationen 1. und 111. ableiten: 

0 3  
/\ 

C----C(COOCa Hs'a 

CO co-0-c. 0 Ca 11s 

CO - C. COO C? Hs 
Cs H$-<>O Cs Hd< />OS 

T'I. VII. 

Gegen diese Annahme spricbt indes entscbieden die groBe I n -  
differenz der Verbindung gegenuber kaltem und selbst warmem 
Wasser. 

Liige eio Ozonid VI.  vor, SO miiQte dieses, gerade so wie das  
dern gleichen T y p  zugehorige Ozonid des  niedrig schmelzenden 
Phtbalyl-benzoyl-acetons (s. u.) glattauE innerhalb 24 bis llngstens 
48 Stdo. durch kaltes Wasser zerfallen. Dies trifft aber nicht zu, so 
dalj Forme1 VI. abgelehnt werden muB. 

Ebensowenig kann es sich aber urn ein Ozonid VII. handelo. 
Dieses wurde den tatsiichlich erh2ltii"cen Ozoniden des niedrig 
schrnelzenden Phthalyl-acetessigesters und des Phthalyl-acetyl-acetons 
entsprecheo. Wie diese beiden muBte es  dann auch leicht in Be- 
rubrung rnit W a ~ s e r  zerfallen, was eben durch das  tatsichliche Ver- 
halten der Substanz widerlegt wird. 

Daher muI3 auch Formel VII. ausscheiden und hierrnit uberbaupt 
d ie  Deutung der Verbindung als Ozonid. 

Erkennt man aber dieses an, so muB man auch zu dem Resultat 
kommen, daD der Phthalyl-mslonester weder gemiiB I. noch gemBB 
111 gebaut sein kann. 

E s  fragt sich nun,  ob die Formel 11. eine plausible Erkliirung 
d e r  vorliegenden Sauerstoff-Verbindung zulit0t. Dies trifft in  der 
Tat zu. 

Bus den Arbeiten v. B a e y e r s  mit V. V i l l i g e r l ) ,  sowie aus den 
Uotersuchungen H a r r i e s '  und seiner Schulel) ist bekannt, daB Stoffe 
mit Carbonylgruppen Tendenz zum nbergang i n  P e r o x y d e  auf- 
weisen. Hiernach wurde ein Phthalyl-malonester der  Formel 11. ohne 
weiteres Entstehung eines Di-Perorydes VIII. voraujsehea lassen. 
Weiterhin lehren die angefuhrten Arbeiten, daI3 solche Peroxyde Nei- 
gung zum Ubergang in anhydrid- oder ester-artige Verbindungen be- 

1) e. B..B. 32, 3625 [lS991. 
*) z. E. Disert. Nereshe imcr ,  Kiel 1907; H a r r i e s  und Palmhn,  

B. 43, 1432 [ISlO]. 
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sitzen. 
schenden Bedingungen in IX. oder X. umgewandelt werden: 

Substanz VIII. konnte also unter den bei der Reaktion hem- 

17111. IX. 
,., ,CO-0 

t > c (COO c2 H 5 ) 2  
' /,kCO-O 

x. 
Verbindung VIII. selbst scheidet aus, weil die Substanz nur  e i n  

gegenuber Judwnsserstofe aktives Snuerstoffatom enthalt. Die hier- 
nach in  erster Linie zu diskutierende Formel IX. entspricht der eines 
Isocumarin-Derivates (P e rox y d 4 - K e t  0 -  3.4  - d i  h y d r o - i s o -  
c U m a r i n -  3 .3  - d i c a r  b on  s a u  r e e s  t e r  s ) ,  von dem ohne weiteres 
eine ziemliche Indifferenz gegeniiber Wasser angenommen werden 
kann. So weit sich eine v e r s e i f u n g  bewerkstelligen 1a13t, mu13 sie 
zu P h t h a l s i u r e  und M e s e x a l e s t e r  fuhren: 

d e s 

CO 
' Y , ' , O  
\,A.,, C (COO CZ Hs)a 

1 '  

CO2 

Dies trifft i n  der Tat 
+ (HO)a C ( C O 0  Ca Hs)a. 

zu. 
So weit unter den Reaktionsbedinguogen ein .Ubergang von IX. 

i n  X. statt hat, mag er  in letzterer Siibstanz einen wiederum erheb- 
lich leichter spaltbaren Komplex liefern. Die bis zu etwa 13 O l 0  
beobachtete direkte Entstehung von Mesoxalester bei der Behandlung 
des dorch Ozon-Einwirkung auf Pbthalyl-malonester erhaltenen Pro- 
dukts  mit Wasser wird, wenigsteris zum Teil, auf vorgangige Bildung 
Ton X. zuriickzufuhren sein. 

Jedenfalls kann nach Vorstehendem in dem Verhalten des Phtha- 
lyl-malonesters gegeniiber Ozon lediglich ein Hinweis auf die wym- 
metrischea Konfiguration im Sinne von 11. gesehen werden. 

Immerhin bleibt noch die Tatsache zu erklaren, daB die spek- 
trochemischen Befunde mit dieser Formel nicht so ohne weiteres im 
Einklang stehen. Aber auch hierfiir 1a13t sich eine plausible Deu- 
tung geben. 

Es ist namlich keinesaegs von der Hand zu weisen, daI3 der 
Phthalyl-malonester in Liisun g ,  .wenigstens partiell, Urnwandlung in 
Substanzen der Formel I. oder 111. erfahrt. Anzeichen fur solche 
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Vorgange sind mehrere vorhanden. So findet z. B. beim Umkry- 
stallisieren des Esters atets eine geringfugige Zersetzung statt, die 
sich dadurch zu erkennen gibt, d a b  selbst die Mutterlauge ganz reiner 
Priiparate beim Eindunsten olige Bestandteile binterlHBt. Hinge- 
wieaen sei Ferner auf die Beobachtungen P. Th. M u l l e r s  uber den 
durch Losungsmittel stark beeinfluflbaren wechselseitigen Ubergang 
der beiden Phtbalyl-oyan-essigester. Auch die niedrig schmelzenden 
hhdifikationen des Phthalyl-acetefsigesters und des Phthalyl-benzoyl- 
acetons verdanken ihre Entstehung derartigen i n  Losung stattfinden- 
den Isomerisationen. Hiernach kann an der Moglichkeit eines U b e r -  
g a n g e s  von 11. i n  I. o d e r  111. jedenfalls kein Zweifel sein. 

Soweit nun beim PhthalyI-malonester3 derartige Umwandlungen 
Platz greifen, werden sie zur Entstehung von Ozoniden VI. und VII. 
Veraalassung geben. Bei der  Behandlung mit Waseer zerfallen diese 
beiden, das erstere unter Bilduog von Phtbalsiiure und Mesoxalester, 
die ja  tatsachlich auch festgestellt sind, das  andere unter Entstehung 
von P h t h a 1 s I u r e , G1 y o x y 1 e s t e r  und K o h 1 e n sa u r e - h a1 b e s t  e r : 

CO--- C .  COO Cs Hs 

CQ.0 .  C . 0  Ca Hj 
c6 Ha< II -3gi~+ CsH4 (COOH)z 

+ OCH.COOC2H5 + + H I O a .  

Wahrend der Glyoxylester unter den besonderen Verhaltnisseu 
der  Reaktion nicht nachweisbar ist, deutet das  Auftreten einer nicht 
unbetriichtlichen Menge Kohlendioxyd unbedingt auf partielie Bildung 
eines Phthalyl-malonesters gemafi III. hin. 

MuB man hiernach fur die Losungen des Phthalyl-malonesters 
derartige lsomerisntionen zugeben , so trifft hnxloges unbedingt auch 
fur den S c h m e l z f l u f i  zu. Dn der Ester erst bei 74O schmilzt, 
kommt hier auBerdem noch der fiir solche Umwandlungen auBer- 
ordentlich giinstige Temperaturkoeffizient i n  Betracht, so dal3 ohne 
weiteres zugegeben werden kann, daB geschmolzener und fester Ester 
verschiedene Konfigurationen aufweisen konnen. Als Hinweis hierauf 
mag vieileicht auch die Tatsache gecteutet merden, d a 8  geschmolzener 
Phthalyl.malonester erst nach sehr  langer Zeit wieder eratarrt. 

Da also jedenfalls die spektrochemische Untersuchung des g e -  
achmolzenen Esters unter ganz anderen Bedingungen vorgenommen 
ist a13 die bei -20° durchgefiihrte Ozonisation, so braucht es nicht; 
zu iiberrnschen. a e n n  die Ergebnisse verschiedene sind. Der  feste 
Ester entspricht der  Por'mel- 11.; i n  Lhang .  und im SchmelzflqS 
findet mehr oder weniger weitgehends Urnwandlung in die Formen 1. 
rind III. statt. 
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Zu einem ahnlichen Ergebnis fiilirte die Untorsuchung dea Ver- 
haltens von 

S u c c i n  y 1 - u i  a 10 n e s t  e r 

gegenuber Ozon. Neben iintergeordneten Meugeii B e r n s t e i n  s i iu re  
und M e s o x a l e s t e r  resuliierte a15 Hsiiptprodulrt der  Umsetzung 
wiederiirn eine olige und gegeniiber W a w e r  sehr heStindige Su1)stanT. 
aus  deren analytischer I'nterbuchung sich rnit Sicherheit nur  ro virl 
entnehmen IieB, d a 8  ein durch Eintritt von 2 oder 3 SauerJtoffatorneri 
veranderter Snccinyl-malone.-ter yorlag. 

Gegen die eventuelle Ozonid-Natur der Substanz spricht ganz 
entschieden ihre Bestandigkeit gegen Wasser, die aus der infolge Peh- 
lens von Kohlendioxyd onter den Spaltprodukteu der Reaktion allein 
i n  Betracht kornrnenden Forme1 XI: 

/O3, 
CH:, . C-C (COOCpH5)2 

1 >o 
CHa .CO xi. 

nicht erklzrt werden kann. Das  schliefit natiirlich nicht aus, dal3 sich 
infolge Isomerisation von IV. in V. trotzdem eih Ozonid XI. bildet. 
Es wird aber durch die nachfolgende Behandlung mit Wasser zersetzt 
werden und liefert dann Bernsteinshre und Mesoxalester, deren Eat- 
stehung, wenigstens partiell, in dieser Weise ungezwungen erklart 
werden kann. 

In der Hauptache bildet sich aber auch hier ein D i - p e r o x i d  
XII., das dann weiter i n  das  sechsgliedrige und sicher gegenuber Wasser 
sehr bestandige cyclische Halbanhydrid YNI. und den durch Wasser 
wieder leichter spaltbaren Komplex XIV. ubergehen kann : 

CHs - CO -0 

CIS, - CO-0 
XIV. --f I >C(COOC,H5),. 

Tatsachlich entspricht die erhaltene olige Substaoz in  ihren Eigen- 
schaften der Verbindung XIH, indem sie e i n  gcgeniiber Jodwasserstolf 
in  Aktion tretendes Sauerstoffatom aufweist und bei der nur schwierig 
z U be werkstelligenden Verseif ung B e r n s t e i n s B u r e  und M e  s o x a 1 - 
s a u r e  als einzige Produkte liefert. 

Der  von den Ergebnissen der chemischen Priifung abweicbende 
spektrochemische Befund ist wiederum mit einer im S c h m e l z f l u W  
durch die hierbei herrachende Temperatur von iiber 68O (Schmelzpunkt 
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des Succinyl-malonesters) begunstigten Urn lage rung  v o n  1V. i n  V. 
zu erklareu. Fur diese Annahrne rnag ats weitere Stutze die Angabe 
dienen, daB sich Succinyl-rnaloneeter i n  L 8 s u n g  noch vie1 unbestsn- 
diger verhiilt als Phthalyl-malonester. duch die gegen die Entstehung 
eines Succin yl-acetessigesters bestehenden WiderstLnde passen in diese 
Vorstellungen '). 

Hinsichtlich der Konfigurationsauffassung der beiden 

P h t h  a ly l - ace  t e s s i g e s t e r  

bat die UntGsuchung des Verhaltens gegenuber O z o  n ebenfalls nur 
eine Beststigung friiherer SchiuBfolgerungen erbracht. 

An sich war ja fur die Deutung dieser beiden Ester die Annahrne 
einer irn Sinne des Formeltyps I. ritattfindenden Stereo isorner ie  das 
nachstliegende. Weshalb von dieser unter Ablehnung des Typs I. 
seinerzeit zu gunsten der Symbole 11. und 111. abgesehen worden ist, 
rnag in der dariiber erschienenen Mitteilung nachgele'sen werden. Wiiren 
nun die fruheren Argumente nicbt stichhaltig gewesen, so hatte das 
sich bei der Oeon-Spaltung der Ester durch Auftreten von a , @ - D i -  
k e t o - b u t t  e r s a u r e e s t e r  unbedingt erkennen lassen rnussen. Denn 
ein nach I. gebauter Phthalyl-acetessigester kann nur im Sinne der 
Gleichung : 

C=C (COCH,) (COOCsHs) 

00 
CsH4<>0 &+ CGHP (COOH)2 

+ CHa.CO.CO.COOCsHs + HaOa 
durch Ozon gespalten werden. Der charakteristische und leicht nach- 
weisbare Diketoester war aber weder mit d e n  einen noch dem andern 
Phthalyl-acetessigester erhaltlich. Damit scheidet Formel I. endgul- 
itig aus. 

Das Ergebnis der O z o n - S p a l t u n g  war qualitativ das gleiche 
i n  beiden Versuchsreihen : Entstehung von P h t h a l s  au r e,  E s s i  g- 
s i iu re  und Glyoxy les t e r .  Der hochscbmelzende Ester lieferte diese 
Produkte, gemessen a m  Glyoxylester, zu etwa 60 O/O; der andere Ester 
aetzte sich quantitativ urn. 

Fur den letzteren erklart sich der Spaltungdverlauf zwanglos 
anter Zugrundelegung der Formel 111. gernab: 

+ 0CH.COOCZHs + CHa.COOH + HaOza. 
Damit durfte diese Konfiguration bewiesen sein. 

l) J. Scheiber,  B. 44, 2422 [1911]. 
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Beim andern Ester, fur den jetzt nur  noch Formel I1 zur Ver- 
fiigung steht, kann die Entstehung der gleichartigen Spaltprodukte 
entweder unter Heranziehung der Peroxyd-Reaktion etwa im S i n n e  
der Gleichung: 

.i 11,o 
~~ + CsH4 (COOH)a + HOOC. COOCaIL + CHs. COOH. 

oder einer Bhnlichen gedeutet werden; oder aber durch Annahme eioer 
in Liisung stattgefundenen Umlagerung in HI. I). In  jedem Faile kann 
jedenfalls der ungunstigere Ablauf der Reaktion nicht uberrascheo. 

Bei den beiden 
P h t b a l y l - b e u z o y l - a c e t o n e n  

hat  sich die fruhere Annabme, derzufolge es sich um Produkte d e r  
Formeln J.I. und 111. handelte, nicht voll aufrecht erhalten lassen, in -  
dem wenigstens fur die niedriger schmelzende Modifitation das  Sym- 
bol I. infolge glatter Entstehung von M e t h y l - p h e n y l -  t r i k e t o n  d a s  
wahrscheinlichste ist : 

Hingegen kommt fur das hocbschmelzende Isomere diese Formu- 
lierung nach wie vor nicht in  Frage, womit auch die Deutung der- 
beiden als Stereoisomere weiter ausgeschaltet bleibt. 

Die au13eren Erscheinungen bei der Einwirkung von O z o n  auf 
die beiden Phthalyl-benzoyl-acetone waren i n  Ubereinstimmung hiermit 
grundverschieden. Beim niedrig schmelzenden verriet scho n die Far- 
bung der ozonisierten LBsung, welche intensiv gelbrot war, etwas. 
Aul3ergewBhnliches. Hingegen boten die bei der Ozonisation des an- 
dern Produktes auftretenden Erscheinungen das  gewohnliche Bild 

Auf die Bedeutung, welche die normal durchfiihrbare Spaltung 
eines gema13 I. gebauten Komplexes fur die Frsbge nach der Konsti- 
tutiou des Phthalyl-malonesters hat, ist schon friiher hingewiesen. 

0 b man dem hochschrnelzenden P hthaiyl-benzoyl-aceton die bis- 
herige Formel 11. oder die nunmehr frei gewordene Formel 111. zuzu- 
erteilen hat, lie13 sich einwandfrei nicht entscheiden. Die Schwierig- 
keit der  Ozon-Einwirkung spricht aber fur das  erstere. 

1) Es ist naturlich nicht zu entscheiden, ob die in dcr Zersetzungsfl~ssig- 
keit nachweisbare OxalsLure Iediglich primar gebildetem Glpoxylester ihi e 
Entstehung verdankt oder ob gleich Oxalsaurehalbester entsteht. 
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Es erscheint iibrigeos nicht auegeschlossen, da13 nuch die lsomerie 
der beiden 

P h th  a ly l - cyan  - e s s i g e s  t e r  

durch Formeln gem513 I. und 11. besser als durch solche gemal3 11- 
und 111. zu deuten ist. Versuche hieriiber sind nicht angestellt. 

Was endlich das 
P h t h  a1 yl- a ce t  y 1 - a c e t  0 n 

angeht, so hat sich fur dieses zweifellos die Berechtigung der ihm 
seinerzeit zuerteilten Forme1 111. dartun lassen. Die Spaltstucke der 
glatt durchfuhrbaren Ozon-Einwirkung sind P h t h a l s H u r e ,  Methyl -  
g l y o x a l  und E s s i g s a u r e ,  wie sie enteprechend der Gleichung: 

CO-- C.COCHs 

CO. 0 .C. CH3 
Cs Hq < II ?$+ CsHa (COOH)2 

+ OGH.CO.CHa + CH3.COOH + &Oa 
zu erwarten waren. 

Versnche. 
Samtliche Ozonisationen erfolgten unter Benutzung der friiher be- 

schriebenen Apparatur ’). Zur Umsetzung kam in der Regel jedesmal 
1 g Substanz. Die Dauer der Ozon-Beladung betrug ca. 2 Stdn. Als  
Lbsungsmittel wurde nach Moglicbkeit Tetrachlorkohlenstoff verwandt. 
I n  manchen Fallen muBten Chloroform, Chloriithyl und Essigester be- 
nutzt werden. Die Substanz wurde bei Zimmertemperatur gelost. Die 
Ozon-Beladung selbst erfolgte bei -20°. Die Aufarbeitung erfolgte 
durch Vertreiben des Losungsmitteis unter Vermeidung von Feuchtig- 
keit und bei niederer Temperatur. Zur Zersetzung der resultierenden 
Riickstande wurde kaltes Wasjer benutzt. 

Soweit Bestimrnungen von Kohlendioxyd erforderlich waren, er- 
folgtelt sie in  der gleichfalls schon fruher angegebenen Weise. 

I. .Ozonisa t ion  v o n  B e n z a l - p h t h a l i d .  
Die Ozonisation lie13 sich in Tetrachlorkohlenstoff-Losung ohne 

Schwierigkeiten durchfiihren. Die Zersetzung mit Wasser lieferte die 
erwarteten Spaltstucke, P h t h a l s i iu re  und Benz  a l d e h  yd. 

11. Ozon i sa t ion  von  Benzal -malons i iure .  
Als Losungsmittel diente Essigester. Die normal rerlaufende 

Reaktion lieferte B e n z a l d e h y d  bezw. B e n z o e s a u r e  und Mesoxal -  

1) J. Scheiber ,  A. 405, 314, 337 [19141. 
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s a u r e .  Der  Nachweis der letzteren erlolgte durch Uberfiihrung in  
d a s  in Essigsiiure schwer liisliche Calciumsalz und dessen Analyse. 

0.1190 g bei 1800 getr. Sslzes: 0.0420 g CaO. 
Ber. fur C305Ca: 0.04.27 g. 

111. 0 z on  i s a t i o n v o n a - C y a n  - z i m t s a u r e e s t e r. 
Die i n  Tetrachlorkohlenstoff leicht durchfuhrbare Spaltung lie- 

ferte B e n z a l d e h y d  und B e n z o e s H u r e  sowie eiri Produkt, das  mit 
Phenylhydrazin nnter Abscheidung einer bei l S l o  schmelzenden Sub- 
stanz reagierte, die i n  seidegliuzenden Blattchen erschien. Obwolil 
nahe lag, in dieser das  Phenylhydrazon des erwarteten M e s o x a l e s t e r -  
h a 1  b n i t r i l s  zu vermuten, wurde doch vorgezogen, das  Halbnitril w 
verseifen und die gebildete Mesoxalsaure in Form des Calciumsalzes 
zur Abscheidung zu bringen. 

0.3060 g bei 1800 getr. Sslzes: 0.1040 g CaO. 
Ber. fur C305Ca: 0.1099 g. 

1V. E i n w i r k u n g  v o n  O z o n  a u f  1 ' h t h a l y l . m a l o n e s t e r .  

Die in Tetrachlorkohlenstoff vorgenommene Einwirkung von Ozon 
auf Phthalyl-malonester ergab folgendes Bild: Das Ozon wirkte nur 
sehr  langsam ein. Nach dem Vertreiben des Losungsrriittels hinter- 
blieb eine weiae, halbfeste Masse. Aus dieser konnte bei der Zerset- 
zung mit Wasser in manchen Fallen bis zu 85 o/o unveranderten 
Phthalyl-malonesters wiedergewonnen werden. Bei anderen Versuchen 
hingegen resultierte eine olige, farblose Substanz, die bisweilen, nach 
mehrtigigem Steheo mit Wasser, halbfest erhalten wurde. Nach dem 
Abpressen auf Ton ergab sich der ungefahre Schmp. 480. Umkry- 
stallisieren aus verdiiontem Alkohol lieferte stets anfangs olige Ab- 
scheidungen, so daS Analysen-Reinheit auf diese Weise nicht mit 
Sicherheit zu erzielen war. 

Die Substanz verpuffte beim Erhitzen auf uber ihrem Schmelz- 
punkt liegende Temperaturen und schied BUS angesiiuerter Jodkalium- 
losung sofort Jod ab. 

CO2, 0.0290 g HsO. - 0.0994 g Sbst.: 0.1960 g COS, 0.0jIti g HaO. 

K 51. 

0.4010 g Sbst.: Depress. 0.351O. 

0.0814 g Sbst.: 0.1574 g COa, 0.0366 g &O. - 0.0694 g Sbst.: 0.1330 g 

Molekulargewichtsbestimmuog: Kryosltopische Methode: Benzol 17.5 g; 

0.1693 g Sbst.: Depress. 0.1540. - 0.3018 g Sbst.: Depress. 0.2670. - 

C15Hi108. Ber. C 55.9, H 4.4, M 322. 
ClsHir09. n 53.3, m 4.2, * 338. 

Gef. 52.7, 52.3, 53.8, 8 3.6, 4.6, 5.7, n 321, 329, 333. 
Es kann sich hiernach urn die eine oder die andere Substanz handeln. 
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Dcr Verbrauch an “/to-Thiosulfat bereohnet sich fhr  die von 0.1000 g be- 
wirkte Jodabscheidung uoter Zugrundelegung der beiden e*iihnten Formeh 
auf 6.2 bezw. 5.9 ccm fhr  je ein aktives Sauerstoffatom. 

Gefunden aurden bei und 5-stundigem Stehenlasseii der Reaktions- 
Iijsung 6.4 bezw. 6 7 cctn n/ro-Thiosulfat. 

Die Substauz bleibt beim Stchen mit kaltem Wasser Tollig un- 
zereetzt. Zwecks Verseifung muSte tagelang mit Wasser uod bl  unden- 
lang mit Lauge erhitzt werden. Eiozige Verseifungsprodukte ware* 
P h t h a l s a u r e  und M e s o x a l s a u r e .  

Die beim Stehenlassen des ozonisierten Phthalyl-malonesters mit 
Wnsser resultierende wai3rige Losung reagierte sauer und gab m i t  
Yhenylhydrazin n u r  geringfiigige Trhbungen, die auderdem schnelk 
\erharzteo. 

Nach kurzem Erhitzen dieser wiihigeu ZerselzungsfluEsigkeit rnit 
Lauge und nachfolgendern Ansauern rnit Essigsaure IieS sich ein fein- 
pulveriges C a l c i u m s a l z  abscbeiden, das sich als S i e s o x a l n t  erwies- 

Das bei 1500 getroc.knete Salz wurde analjsivrt: 
0.0210 g Sbst.: 0.0122 g CaO. 

E s  hnndelte sich also um dioxy-maloneaure3 Salz. 
Die Dauer der Ozouisation hat auf die Menge des durch direkte  

Spaltung erhlltlichen h l e s o x a l e s t e r s  nur  geringen EinfluS. So lie- 
fertea ie 1 g Phthalyl-malonester bei 3-, 6- und 10-stundiger Ozon- 
Einwirkung unter vollkommen gleichen Bedingungen 11, 1 %  und 13OiO 
der theoret‘ischen Menge dieoes Esters. 

Zwecks Nachweises von K o h l e n d i o x y d  als Spaltprodukt wurde 
erst i n  einem Blindversuch die Zulassigkeit des Verfahrens geprufr. 
Hierbei ergaben 0.5876 g Phthalyl-malonester eine Zunahme von n u r  
0.0044 g, wenn die rnit Wasser uberschichtete Tetrachlorkohlenstoft- 
Liisung 15 Stunden lang rnit SauerstofE behandelt wurde. 

C305Ca. Bw. CaO 0.0147. CsHaOcCa. Ber. CnO 0.0131 g .  

Der Hauptversnch lielerte folgende Zahlen : 
0.5476 bezw. 0.5876 g Furden 2 Stundrii ozonisiert. Zunahaen 0.0050 

und 0.0045 g. Die anschlieJ3ende Zereetzung rnit Wasser hingegcn ergab 
nach IS bezw. 23 Stuirden Zuoalmen von 0.0135 uod 0.0108 g Es entspricht 
das 16.5 uiid 12.1 Q / i o  der Theorie. 

Hiernach muB angenommen werden, daB sich in den Losungen 
des Phthalyl-malonesters mehrere gegenuber Ozon verschiedenartig 
reagierende Komplexe beficdeo. Der  Hauptsache nach handelt es  
sich dabei um eine Verbindung vom TJ-p 11.; diese liefert das schwer 
zersetzliche 01. Die beiden anderen Typen I. und 111. sind neben 11, 
in einer je 10 O / O  ubersteigenden Menge sicher vorhanden. 
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V. E i n  w i r k u n g  v o n  O z o n  a u f  S u c c i n y l - m a l o n e s t e r .  
Der Succinyl-malonester reagierte i n  Tetrachlorkohlenstoff-L6sung 

nur  langsam mit Ozon. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
hinterblieb eine farblose, olige Substanz, die mit Waeser nur wenig 
veriindert wurde. 

Die Zersetzung lieferte in erster Linie, zu etwa 80 O l 0 ,  ein gegen- 
Gber Wasser sehr bestandiges 01. Dieses wurde i n  Ather aufge- 
nommen, die LBsung getrocknet und dann irn Vakuum-Exsiccator 
iiber Schwefelsaure eingedunstet. 

Das so erhaltene farblose Praparat zeigte keinerlei Neigung zuni 
Erstarren. Aus angesauerter Jodkalium-Losung schied es sofort Jod 
ab. Beim tagelangen Kochen init Wasser, schneller beim Erhitzen 
mit Laugc, eriolgte Zersetzung uoter Bildung von B e r n s t e i n s a u r e  
und M e  s o x a l  s iiu r e. 

0.2010 g Sbst.: 0.3346 g COS, 0.0904 g 820. - 0.1340 g Sbst.: 0.223'2 
CO2, 0.0632 g HaO. 

C1lHl*Os. Ber. C 48.15, H 5.11. 
C ~ ~ H I P O ~ .  )> D 45.6, '' 4.83. 

GeI. D 45.12, 45.24, n 4.98, 5.22. 
AuBerdem schieden 0.0312 g cine 2.43 ccm 7~~ Io-Thiosulfat entsprechende 

Menge Jod ab. 
Es liegt also ein durch Eintritt von 2 oder 3 Sauerstoffatomen 

verlnderter Succinyl-malonester mit 1 aktivem Sauerstoffatom vor. 
Die bei der Behandlung des ozonisierten Esters rnit Wasser direkt 

erhaltliche Losung reagierte sauer und zeigte reduzierende Eigen- 
schaften. Beim Eindampfeo wurde B e r n s t e i o s a u r e  erhalten. Nach 
dem Verseifen der Losung rnit Lauge lieB sicb ein i n  Essigsaure 
schwer liisliches C a l c i u m  s a1 z absrheiden, das  als D i o x y - m a l o  n a t  
erkannt  wurde. 

Ber. 2.28 bezw. 2.15 ccm pro 1 aktives Sauerstoffatoni. 

0.0488 g des getr. Salzes: 0.0142 g CaO. 

K o h l e n d i o x y d  war nicht naehweisbar. 
CaHaOsCa. Ber. CaO 0.0144 g. 

VI. E i n w i r k u n g  v o n  O z o n  
a u  f d i e  b e i d e  n P h t h a1 y l - a c  e t e s  s i g  e s t  e r. 

Sowohl bei der Ozonisation des bei 124O, wie des bei 96-97O 
schmelzenden Phthalyl-acetessigesters resultierten weiBe Massen, die 
im ersteren Falle derbere krystallinische Beschaffenheit aufwiesen, 
wahrend sie beim niedrig schmelzenden Isnrneren aus feinen NSideIchen 
bestanden. Bei der nachfolgenden Zersetzung mit W'asser ergsben 
sich farblose Losungen, die keine Spur von a, @-Diketo n-buttersaure- 
ester enthielten. 
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Vom hochschmelzenden Ester wurden nach 2-stundiger Ozoni- 
aation ungeflihr 45 O i o ,  vom anderen ca. 65 O/O umgesetzt. I m  ubrigen 
reagierten die in beiden Fallen erhaltenen Losungen sauer, zeigten 
reduzierende Eigenschaften und gaben mit Phenylhydrazin geringe, 
bald verharzende Triibungen. 

Dieses allgemeine Bild wurde auch durch eine Verlangerung der 
Ozonisation nur unwesentlich gelndert. Beim Eioeagen der wildrigen 
Losungcn resultierten reichliche Mengen P h t h a  1 s a u r e. Des weiteren 
lieB sich Oxa l s l iu re  nachweisen, die ibre Entstehung einer Oxy- 
dation und nachfolgenden Verseifung von G l y o x y l e s t e r  verdankt. 
Der Nachweis geschah derart, daB die i n  der alkalisierten und dann 
mit Essigsliure versetzten LSsung durch Calciumchlorid bewirkte fein- 
pulverige FIllung gesaolmelt, bei looo getrocknet und dann analysiert 
wurde. 

Es te r ,  Schmp. 124O: 0.0776 g Salz: 0.0286 g CaO. - Ester ,  Schmp. 
96-970: 0.1972 g Salz: 0.0774 g CaO. 

C304Ca + HsO. Ber. CaO 0.029’7 g und 0.0757 g. 
Diese Feststellung wurde dazu benutzt, um iiber den Urnfang 

der unter G l y o x y l e s t e r -  Bildung verlaufenden Reaktion AufschluS 
zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde die aus einer bekannten Meoge 
Phthalyl-acetessigester erzeugte Glyoxylestermenge oxydiert, verseitt 
uod als Calciumoxalat zur Abscheidung gebracht. 

Es te r ,  Schmp. 124O: 1.1050 g wurden 12 Stunden ozonisiert. Umge- 
setzt 0.8130 g. Erhalten 0.2818 g Calciumoxalat, die beim Gliihen 0.1114 g 
CaO zur6ckliel)en. Festgestellter Umsatz: 63.5 O/o. -Es te r ,  Schmp. 96-97O: 
0.7462 g wurden 11 Stunden ozonisiert. Umgesetzt 0.4742 g. Erhalten 0.2458 g 
Calciumoxalat, die beim Gliiheu 0.1008 g CaO zuriickliel3en. Festgestellter 
Umsatz: 98.7 O/O. 

Zwecks Nachweises des dritten der erwarteten Spaltstucke, Ess ig -  
s a u  r e,  wurde die wakrige Zersetzungsflussigkeit der Destillation 
unterworfen. Das Destillat reagierte stark sauer. Es wurde neu- 
tralisiert und zur Trockne verdampft. Der verbleibende Kickstand 
gab die Kakodylreaktion i n  ausgezeichneter Weise. Dieses Ergebnis 
war unter Verwendung beider Ester das gleiche. 

VI. E i n w i r k u n g  von  Ozon  
a u f d i e  be i den P h t ha1 y 1- b e n z o y l - ace  t one. 

Der Verlauf der Reaktion war bei den beiden Isomeren ein vollig 
verschiedener, was seine Erkllrung n u r  in einer Strukturisomerie fin- 
den kann. 
A. Hochs  c h rn e l  z en d e s  P h t h a  1 yl -  b en z o yl-  a ce  t o n , Sch mp. 175O. 

Die Ozon-Anlagerung, die in  Chloroform vorgenommen werden 
mudte, fand nur schwierig statt. Mindestens 70 Oi0 des Ausgangs- 
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produktes traten innerhalb 2 Stunden iiberhaupt nicht i n  Reaktion- 
Die nach dem Verdunsten des Liisungsmittels verbleibende Substaoz 
war schwach gelblich und lieferte neben grofien Uengen unveranderten 
Pbthalyl-benzoyl-acetons bei der  Zersetzung mit Wasser eine s tark 
reduzierende Substanz. Methyl-phengl-triketon, auf das besondera ge- 
fahndet wurde, war nicht vorhandeo. Mit Semicarbazid lie6 sich 
iiberhaupt keine Abscheidung erzielen. Die mit Phenylhydrazin be- 
wirkte verharzte sehr schnell. Jedenfall3 diirfte die Vermutuog zu- 
treffen, da13 im wesentlichen P h e n y l - g l y o x a l  in  der Losung vorhao- 
den ist. Der  Nachweis von P h t h a l s a u r e  machte keine Schwierig- 
keiten. Benzoesaure konnte nicht aufgefunden werden. 

B. N i e d r i g  s c h m e l z e n d e s  P h t h a l y l - b e n z o y l - a c e t o n ,  
S c h m  p. 10'2". 

Die i n  Chlorathyl vorgenommene Ozon-Anlagerung fiihrte in  Ab- 
weichung von allen bjsherigen Feststellungen zu einer intensiv orange- 
roten Losung, die beim Abdunsten eine orangefarbene, iilige Substaoz 
lieferte. Diese zersetzte sich beim Stehen mit Wasser rasch unter  
vorhergehender Entfarbung. Unverandertes Ausgaugsprodukt wurde 
nicht wieder erhalten. Die waWrige Zersetzungsflussigkeit enthielt eine 
sehr s tark reduzierende Substanz. Sogar Kupferacetat wurde bereits 
in der Kalte verandert. Hingegen rotete sich fuchsin-schweflige S i u r e  
n u r  ganz allmahlich. 

Dieses gauze Verhalten deutete unverkennbar auf das  Vorliegen 
eines Triketons bin. Ein solches, und zwar M e t h y l - p h e n y l - t r i -  
k e t o n ,  lieB sich denn anch in Form des hellgelben, i n  ~er f i lz ten~ 
NPdelchen erscheinenden S e m i c a r  b a z o n s  zur Abscheidung bringen, 
wenn man die wiidrige L6sung in  Gegenwart von Natriumacetat mit 
Semicarbazid versetzte. D e r  Scbmelzpunkt dieser Abscheidung lag 
bei 185O. F. S a c h s  und A. R 8 h m e r ' )  gaben Idr Vethyl-pbenyl-tri- 
keton-Semicarbazon Schmp. 190° an. 

S u S e r  diesem Triketon wurde noch P h t h a l s i u r e  nachgewiesen. 
Weitere Spaltprodukte sind hochstens in  untergeordneter Menge vor- 
handen. Sie wiirden - hierauf deutet z. B. die au f  Anwesenheit VOD 

Phenylglyoxal hinweisende langsame Itijtung von fuchsin-schwefliger 
Saure - sehr wahrssheiulich einer partiellen Umwandlung des niedrig 
schmelzenden Phthalyl benzoyl-acetons in das hoher schmelzende i h r e  
Entstehung verdanken konnen. 

Versuche zur A n l a g e r u n g  v o n  B r o m  fhhrten in Eisessig-Liisuog 
dicht zum Ziel. Beim Aufarbeiten der Versuchslosung wurde :in 

i, B. 35, 331G [I9021 
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Stelle des angewandten niedrig schmelzenden Produktes lediglich die 
l~ochschmelzende Modifikation gewonoen. Es hatte also keine An- 
lagerung, sondern eine Umlagerung stattgefunden. 

VII. E i n w i r k u n g  von Ozon auf P h t h a l y l - a c e t y l - a c e t o n .  

Die Ozonisation des Phthalyl-acetyl-acetons lied sich in Chloro- 
form-Losung ohne Schwierigkeiten bewirken. Der Eindampfungeriick- 
stand zersetzte sich- leicht mit Wasser, wobei 'ca. 30 O/O unveranderter 
Substanz wieder gewonnen wurden. Die wZiOrige LBsung enthielt 
reichliche Mengen P h t h a l s g u r e ;  auderdem war EssigsZiure nach- 
wrisbar Gegentiber Aldehyd-Reagenzien xeigte die wHi3rige Losuog 
i II mehrfacher Hinsicht positives Verhalten. Auffallig war vor allem 
eine intensive Rotusg fuchsin-schwefliger Saure. Hingegen blieb 
Kupferacetat selbst in der Wiirme intakt. Fur Vorhandensein eines 
Triketons lieBen sich keinerlei Anhaltspunkte gewinnen. 

Mit P h e n y l h p d r a z i n  konnte ein gelbes, krystallinisches Produkt 
zur Abscheiduna gebracht werden. Wenn es auch nicht gelang, den 
Schmelzpunkt desselben iiber 135O zu erhohen, so muB doch Vor- 
liegen von Methy l -g lyoxa l -Osazon  (Schmp. 146O) zugegeben wer- 
den, da in Mischung mit einem Vergleicbspraparat keine Sehmelzpunkts- 
erniedrigung erfolgte.' AuBerdem zeigte das Produkt die von F. J a p p  
und 3'. K 1 io ge  m a n  n ') beschriebene Farbreaktion mit konz. Schwefei- 
sSure. Uberdies gelang auch die Abscheidung einess e m i c a r  baz  o n  s ,das 
allerdings schon bei 235O schmolz, wiihrend Methyl-glyoxal-Semi- 
carbazon den Schmp. 2540 bezw. 2570 aufweisen sol1 9. Mit &em aus 
Methyl-glyoxal hergestellten Vergleichspraparat trat indes keine De- 
pression des Schutelzpunktes e h .  

I)  B. q0, 3399 [1887]. 
a) A. Wohi und Lange, B., 41, 3618 [I9081 faoden Schmp. 2540, 

wihrmd Harr ies  und Tiirk, B. 38, 1633 [1905], Schmp. 2570 angegeben 
haben. 
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