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218. H e l m u t h  Scheibler, Elrich Y a r h e n k e l  und D a v i d  B a s s a -  
nof f Umsetzungen der Eater-Elnolate mit Halogen-alkyl- und Ha- 
Iggen- acyl - Verbhidungen. (1V.l) Mitteilung fiber die Metallverpin- 
dungen der Enolformen von Monacarbonyl~erbindangen und ihre 

Verwelidung zu Syntheseh) 
,.\us d. Organ. Laborat. d. T e c h .  Hochschiile zu Berlin.' 

(Eingegangen am 8. April $925.) 

Es ist bereits in verschiedenen Fiillen gelungen, Alkpl ie rungen  von  
Carbonsaure -e s t e rn  durchzufuhren. Meist handelt es sich hier urn solche 
Ester, die infolge ihrer Konstitution zur Bildung besonders s t ab i l e r  Meta l l -  
d e r i v a t e  befahigt sind, so daB die Alkylierung bisweilen sogar in alkohol, 
Lasung gelingt. AuBer dem,Malonsaureester  kommen hier der G lu tacon-  
s a u re e s t e r *), der D i - 
p hen y le  n -ess  i ges  t e r 4), der D i p  h e n y 1 -essi ges t e r  7 und als Vertreter 
der als innere Ester aufzufassenden Lactone das 3-Phenyl -2-oxy-cuma-  
ronO) in Betracht. In  den vier zuletzt genannten Fallen sind die Metall- 
verbindungen allerdings nur in Abwesenheit hydroxylhaltiger Losungsmittel 
dargestellt worden. Bei den Alkylierungen entstehen durchgangig die C-Sub- 
stitutionsprodukte ; es handelt sich also uin denselben Reaktionsverlauf, wie 
er bei den getonen') und vor allem bei den ?-KetonsauTcestern, z. B. beiiri 
Ace t e ssige s t e r  , Idelfach beobachtet wurde. 

Mit mehr oder weniger Recht konnte man bei den angefuhrten Estern 
die Fahigkejt zur Bildung von Metdlderivaten dem Einflulj , ,reaktivierender 
Gruppen" zuschreiben, die im Verein mit der estergruppe den. sauren Charak- 
ter der benachbarten Methylen-Wasserstoffatome bedingte. Es gelang nun, 
hen Nachweis zu fuhren, daB auch die 'einfachen P e t t s a u r e e s t e r  zur 
Bildung von Meta l lde r iva t en  befahigt sind, wenn nur an dem der Ester- 
gruppe benachbarten Kohlenstoffatom niirldestens ein 'Wasserstoffatom un- 
mittelbar an Kohlenstoff gebunden ists). Unter Verwendung des als be- 
sonders wirlisam erkannten Kal iummeta l l s ,  in f& verteilter Form, das 
in Gegenwart von Ather mit den Estern in .Beaktion gebracht wurde, konnten 
Losungen oder Einulsionen der Kaliumverbindungen erhalten werden. Da 
diese Metallderivate sich augenscheinlicb von der tautomeren Enolforin der 
Ester ableitell, so wurden sie als , ,Es te r -Enola te"  bezeichnet. 

L ni die -4lkylierung des Essigesters durchzufuhren, wurde eine Liisung 
von , ,Kaliunz-Essigester", die allerdings noch verschiedene andere, durch 
Kondensation und Hydrierung entstandene Produkte enthielt, mit einer 
Halogen-alkyl-Verbindung, und zwar mit Athylbromid  , in Reaktion 
gebracht. Aus dem koinplizierten Geniisch der Reaktionsprodukte konnte 

ferner der P h e n y 1 - t h i o g 1y k o 1s 3 U r e e s t e r 3),  

1) vergl. die voranstehende 111. Slitteilung. 
2) 1:. H e n r i c h ,  B. 32, 670 [1899 li. P a n i m e r e r ,  B. 43, 1407 . I ~ I O ' , .  

4 )  I fT W'isliccnus und h focke r  B.  46, 2 j 7 2  1913 
6) H . S t a u d i n g e r  und P M e y c r ,  I-lelr 5, 6j7 1 9 2 2  

6 )  A. L i iwenbe in  mid II. S i n i o n i s ,  B. 65, 2040 19241. 
7) I,. Claiset i ,  B. 33, 697 19oj:, -4. H a l l e r  und E. Bai ler .  C . r .  159, 551 iC. 1911, 

8) H. S c h e i b l e r  uud J \'OD, B. 53, 388 [I~zo], H. S c h e i b l e r .  H. Z i e g n e r  
I 1286). 

und E. P f e f f e r ,  B. 55, 3921 [1922l 
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n - But te rs  aur  e- a t h y les t er durch fraktionierte Destillation abgetrennt 
und durch oberfiihrung in Calciumbutyrat -identifiziert werden. Es hat also 
Umsetzung von Kalium-Essigester mit Athylbromid unter CSubstitution 
stattgefunden : 

,OC,H, OC&6 
CH,. C-OK --f CHz* +K&. 

CH, C/0c2H5 

+CH,. CH,. Br CH, . CH, ‘Br CH, . CH, 
‘OK --f 

Die CSubstitution bei der Alkylierung der Ester kann mithin als der 
normale Vorgang angesprochen werden, der nicht etwa durch besondere 
reaktivierende Gruppen bedingt ist. 

Zur Untersuchung des Verhaltens der Ester-Enolate envies sich der 
K a lium-P hen y 1 e s si g es t e r weit geeigneter ah der Kalium-Essigestkr. 
Die Umsetzung des Esters mit dem Alkalimetall verlief niimlich hiex besonders 
glatt, weil keine Nebenreaktionen durch HydrierUng eintratene). AUerdings 
l i d  sich die Selbstkondensation des Kalium-Phenylessigmters zu a, y- Di- 
phenyl-acetessigesteafo) nicht vollst2indig vermeiden, do& konnte d i m  
hochsiedende und leicht krystallisierende Verbindung ohne Miihe von anderen 
bei der Umsetzungsreaktion entstandenen Produkten abgetrennt werden. 
So lieferte Kalium-Phenylessigester mit K t  hylbromid unter CSubstitution 
den a -P h en yl- n - b u t t er s a u r  e es t  e r : 

OCH OC*H5 c~H,. CH : C<OK” 5 + ca,  .CH . C ~ O K  -+ c,H,. CH . C<OOC,H6+KBr 

+ CH,. CH,. Br CH,. CH, Br CH, . CH, 
Es tritt dagegen nebenher keine O-Substitution ein, die zur Bildung des 

als ung&ttigte Verbindung k k h t  zu charakterisierenden Phenyl-keten- 
Acetals, C,H,.CH:C(OC,&),, hatte fiihren miissen, das auf anderem 
Wege von Staudinger dargestellt wurdel’). 

Erwiihnt sei no&, daB Phenyl-essigester sich nicht wie Malonsiiureester 
iind Glutaconsaureester in alkohol. Lijsung in Gegenwart von Natrium- 
athylat alkylieren lii&tle). 

A d e r  der Umsetzung mit einer Halogenalkylverbindung konnte beint 
Kalium-Phenylessigester auch das Verhalten gegenuber Halogenacylv‘erbin- 
dungen studiert werden. Acetylchlorid fiihrt zur Bildung von zwei Reak- 
tionsprodukten: des dutch C-Substitlttion enkitandenen a-Phenyl-acet- 
essigesters und der isomeren 0-Verbiadung. Ersterer konnte in Form 
seines Phenyl-hydrazons isoliert werden, das durch Umwandlung in 3 -Me- 
thy l -  1.4-diphenyl-pyrazolon-(5) noch weiter charakkerisiert wurde. 
Mit a-Phenyl-acetessigester destilliert gleichzeitig eine stark ungesattigte 
Verbindung iiber, die beim SchMkln mit verd., wiil3riger Kalifange in Phenyl- 
essigester und Kaliumacetat gespalten wird; es handelt sich hier augen- 
scheinlich urn das Acetat  der  Enolform des Phenyl-essigesters. 
Die Umsetzung von Acetylchlorid mit Kalium-Phenylessigester vollzieht sich 
demnach im Sinne folgender beiden Reaktionsgleichungen : 

9) siehe die voranstehende Mitteilung. 
10) J.Volhard.  A. 296, I [f9g7]; vergl. auch die voranstehende Xttdung.  
*l) H.Staudinger und Rathsam, Helv. 6, 652 [1922]. 
‘3) F. Henrich, B. 32, 671 [~Sgg]. 
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2 .  C,H, . CH: ~ : z 2 ~ 5  + ci . co . CH, --f C,H, . CH : C<:Y?~. cH,+~C1. 

Im Gegensatze hierzu entstand bei der Einwirkung von Chlor-ameisen- 
s a u re e s t e r auf Kalium-Phenylessigester ein einheitlicher Korper, der sich 
durch Vakuum-Destillation leicht reinigen lid. Es stellte sich heraus, daB 
ausschliel3lich O-Substitution eingetreten war : 

Das Reaktionsprodukt, ein Derivat der Enolform des Phenyl-essigesters, 
kann als P hen y 1- ke t en -A t h y 1 -car b a t  hox y - ace t a1 bezeichnet werden. 
Die Molekularrefraktion lieferte Werte, die mit den fur einen Korper der an- 
genommenen Konstitution ubereinstimmten, wahrend die isomere Verbin- 
dung: Phenyl-malonsaureiithylester infolge der Abwesenheit einer khylen- 
bindung ein geringeres Brechungsvermogen besitzen miiBte : 

Ber. fiir Phenyl-keten-&hyl;carbiithosy-acetal Ma = 62.70. 
Ber. fur Phenyl-malonsaureathylester . . . . . . . M. = 61.01. 
Gef. Ma = 62.70. 

Einen weiteren Beweis fur die angenommetie Konstitution und fur die 
Einheitlichkeit der Verbindung lieferte das Verhalten gegenuber alko h o 1. 
Kalilauge. Bei Behandlung mit der aquimolekularen Menge seiner, aus 
dem MetaU frisch hergestellter Kalilauge trat bereits in der K a t e  Spal tung  
in  Phenyl-essigester und athoxy-ameisensaures Kal ium (K-Athyl- 
Carbonat) ein, das sich infolge seiner Unloslichkeit in Alkohol quantitativ 
abschied : 

Es wurde festgestellt, daI3 sich aus I Mol. Phenyl-keten-Athyl-carbathoxy- 
acetal genau I Mol. athoxy-ameisensaures Kalium bjldete. 

Phenyl-malonsaureathylester war auch in dem bei der Destillation 
zuriickbleibenden Ruckstand nicht enthalten ; denn die bei der Verseihg 
gebildeten sauren Anteile bestanden ausschliefilich aus Phenyl-essigsaure, 
die bei der ,,Saurespaltung" des a, y-Diphenyl-acetessigesters ent- 
standen war. 

Verschiedene Versuche, Phenyl-keten-Athyl-carbsthoxy-acetal zu hyarieren, urn 
So zu einem Derivat des Phenyl-acetaldehyds zu gelagen. fiihrten nicht zum Ziele, da 
hierbei entweder sofort Verseifung oder Umlagerung erfolgte 18). 

Berchreibung der Versuche l4). 
Einwirkung von Bthylbromid auf Kalium-Essigester. 

Zu einer atherischen Losung bzw. Suspension von Kalium-Essigester, 
die aus 10.0 g Kaliumpulver und 22.5 g Essigester unter Zusatz von 200 ccm 

13) vergl. die folgende Mitteilung. 
14) Der erste Versuch ist von E. Marhenkel, die iibrigen von D. Bassanoff 

ausgefiihrt worden. 
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Ather frisch bereitet worden war15), wurden 30 g Akhylbromid unter Eis 
kiihlung auf einmal zugegeben. Nach 24-stdg. Aufbewahren bei Zhmer-  
temperatur wurde von dem als dicker, weiBer Krystallbrei abgeschiedenen 
Kaliumbromid abfiltriert, der Ather verdampft nnd der Ruckstand fraktio- 
niert. Die von 600 bis 900 ubergehenden Anteile reduzierten soda-alkalische 
Permanganat-Lijsung nicht, enthielten also kein Keten-acetal 16). Von goo bis 
140O wurde eine Fraktion von 1.6 g erhalten, die zum Nachweis deS darin 
enthaltenen Buttersaureesters durch Kochen mit alkohol. Kalilauge verseift 
wurde nnd bei der Aufarbeitung einen stark nach Ruttersaiure riechenden 
Sirup fieferte. Zur Identifizierung derselben wurde das Calciumsalz durch 
Rochen der wanrigen I.$su~g mit frischgefdltem Calciumcarbonat dar- 
gestellt. Es wurde im Vakuum-Trockenapparat bei IOOO getrocknet. 
0.3147 g Sbst.: 0.1991 R CaSO,. - C&,O,Ca (214.18). Ber. Ca 18.71. Gef.  Ca 18.62. 

Ei n wir ku  n g  K a l ium-P h e n  ylessiges t er. v on A t  h y 1 b r om id 
D a r  s t e 11 u n  g v o xi a -P hen  y 1 - b u t t e r s  au  r e es  t e r  , 

CH,. dHz. CH(C6H6). cooczH6. 
7.8 g K a h m  in pulverisierter Form wurden unter 350 ccm absql. Ather 

tropfenwejse mit einer atherischen Lijsung (I: I) von 32.8 g Phenyl-essigester 
versetzt nnd auf dem Wasserbade zum gelinden Sieden emgrmt. Unter 
stiirmischer mit WasserstofflEntwicklung verbundener Reaktion verwandelte 
sich das Kalium in ein hellgelbes, brockliges Pulver. Nachdem aller Fhenyl- 
essigqter zugegeben worden f a r ,  wurde noch I/,Stde. e r w h t  und dann 
bei Zitnmertemperatur 25.0 g (ber. 21.8 g) Athylbromid auf einrnal zugegeben, 
wobei keine auffallende Erscheihung eintrat. Nach 12-stdg. Aufbewahreh 
wurde vorsichtig mit soviel Wasser versetzt, bis' das ausgeschiedene Kalium- 
bromid sich geliist hatte, und dann die atherische von der waBrigen Schichd 
getrennt. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde der Ather verdampft 
und das zuriickbleibende 01  (24.5 g) einer Vakuum-Destillation unterworfen, 
wobei nach einem aus unverandertem Phenyl-essigester bestehenden Vorlauf 
von 8.0 g der a-Phenyl-buttersaureester bei 130 -140~ (Hauptmenge bei 135') 
unter 15 mm Druck uberdestillierte. Die Ausbeute betrug 13.0 g o d d  
35y0  der Theorie. Im Iiolben blieb ein Ruckstand von 3.0 g als teilweis? 
berharzte Masse, die nicht untersucht wurde. (Sie m a t e  a, y-Diphenyl- 
acetessigester oder dessen Athyl-Suhstitutionsprodukt enthalten ) 

Zur Identifizierung des a-Phenyl-buttersaureesters wurden 2 .o g durch 
I/*-stdg. Kochen mit alkohol. Kalilauge verseift. Die anfanglich olig abge- 
schiedene Saure krystallisierte nach 12-stdg. Stehen ails Wasser. Nach dem 
[Jmkrystallisieren zunachst aus Wasser und dann aus Ather und Petrolather 
war die a-Pheayl-buttersaure rein und hatte den Schmp. 47.5O in merein- 
stimmung mit der Literatur 9. 
Ei n w i r  ku  ng  von Ace t ylchlor  i d a u  f K a l ium-P hen  ylessiges t er. 

Zur Anwendung gelangten wie beim vorausgehenden Versuche 7.8 g 
I(a1iumpulver unter 350 ccm Ather und 32.8 g Phenyl-essigester gdost 5i 
50 ccm Ather, die nach Beendigung der Umse tmg  allm5hlkh mit 15.7 g 

a u  f 

1') H. Scheib ler  und J.  VoB, B. 53. 398 -1gzo]. 
16) H. Scheib le r  u n d  H. Z i e g n e r ,  B. 65, So1 [ 1 9 2 r ] .  
1 7 )  R. D i t t i g  iind J a y n e ,  .I. 216, 108. --. I ,  



I202 Sche ib te r ,  Marhenbel ,  Basrr~noff :  Umeetzungen Jahrg. 58 

Acetylchlorid in Reaktion gebracht wurden. Die Umsetzung verlief im Gegen- 
satze zu der rnit khylbromid recht stiirmisch. Die atherische I2sung farbte 
sich hierbei orangerot. Nach 12-stdg. Stehen wurde vom Kaliumchlorid 
abfiltriert, die nicht mit Wasser in Beriihrung gebrachte atherische Wsmg 
eingeengt und der Ruckstand unter 18 mm Druck destilliert. Nach einem 
hauptsiichlich aus Acetylchlorid und Essigsaure bestehenden Vorlauf wurden 
folgende Fraktionen aufgefangen : 

I. Fraktion Sdp.,, 151-1250: 11.5 g. 

3. ,> ,, r 6 o - 1 7 0 ~ :  3.0 g. 
3. , z  ,, 14O-'l%OO: 4.8 g. 

4. 3 ,  ,, Ig0--240°: 6.0 g. 

Die ers te  Frakt ion  siedete unter normalem Druck in der Haupt- 
sache konstant bei 225 -226O. Es handelte sich um Phenyl-essigester. 

Die zweite Frakt ion  enthielt die durch Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf Kalium-Phenylessigester entstandenen Reaktionsprodukte. Sie 
gab folgende Reaktionen : Eisenchlorid farbte die alkohol. Wsung violett, 
soda-alkalkche Permanganat-Lasung wtlrde stark entfarbt, eine Losung von 
Brom in Tetrachlorkohlenstoff wurde im zerstreuten Tageslicht langsam, 
im Sonnenlicht augenblicklich entfarbt. Mit Phenyl-hydrwin entstanden in 
alkohol. Losmg Krystalle, die den Schmp. 1040 des Phenyl-hydrazons des 
a-Phenyl-acetessigesters zeigten. Beim Erhitzer! entstand hieraus 3-Methyl- 
i.4-diphenyl-pyrazolon-(5) vom Schmp. 196O 19. 

Durch die letzte Reaktion ist nachgewiesen worden, da13 a-Phenyl- 
acetessigester (C-Acetyl-phenyl-essigester). C p ,  . CH(C0 II CHJ . CO . OC&I,, 
vorlag. Um festzustellen, ob auch die isomere 0-Verbimdung C&, . CH : 
C(OC&6)0. CO. CH, in dieser Fraktion enthalten war, wofiir der stark un- 
gesattigte Charakter sprach, wurde das Verhalten gegeniiber verd. wa13riger 
Kalilauge gepriift. 

Aus atherischer Losung li& sich a-Phenyl-acetessigester durch verd. 
Kalilauge ausschiitteln. Das beim Ansauern der alkohol. Wsung abgeschie- 
dene 61 gab starke Eisenchlorid-Reaktion und schwache Reaktion rnit Per- 
manganat und Soda. Beim Stehen krystallisierte Phenyl-essigsaure aus, eiii 
Zeichen' dafur, daf3 die ,,Saurespaltung" bereits zum Teil eingetreten war. 
In der atherischen Wsung war, wie aus dem schwach ungesattigten Ver- 
halten geschlossen werden kana, nur noch spurenweise die 0-isomere Ver- 
bindung enthalten. Aus dieser hatte sich durch Verseifung Phenyl-essigester 
gebildet . 

Der Versuch wurde mit 2.5 g wiederholt. Diese wurden mit uberschussiger 
kalter zl/,-proz. Kalilauge versetzt, ofters umgeschuttelt und 24 Stdn. stehen 
gelassen. Es hatte sich nun ein 01 abgeschieden, das ausgeathert wurde 
und sich als Phenyl-essigester envies (1.0 g). Die in der warig-alkoholischen 
Lijsung enthaltenen sauren Verbindungen wurden nach dem Ansauern mit 
Ather extrahiert. Sie bestanden aus Essigsiiure und Phenyl-e&@ure; 
letztere wurde aus Ligroin umkrystallisiert und schmolz bei 760. Aus der 
erhaltenen Awbeuk an Phenyl-essigester kann man schIieLlen, da13 die zweite 
Fraktion zu mindestens 50% aus dem Acetat der Enolform des Phenyl- 
essigesters bestand. 

1s) W. B e c k h .  B.31,  3164 t18981. 



Die d r i t t e F r a k t ion erstarrte krystallinisch. Durch Umkrystallir 
sieren aus Alkohol wurden 2.7 g a, y-Diphenyl-acetessigester gewonnw 
(Schmp. 799, der mit Phenyl-hydrazin I .4-Diphenyl-3-bentyl-~a~~on-(5~ 
(Schmp. 2290) lieferte19). Auch aus der vierten Fraktion krystallisierte na& 
langerem Stehen a, Y-Diphenyl-acetessi~ester a&. Von einer oligep Bei- 
mengung wurde dwch. Verreiben mit kaltem Nkohol getrennt. Die Mutter- 
lauge lieferte mit Phenyl-hydrazin ,weitere Mengen des Pyrazolons, 

Binwirkung.  von  Chlor-ameisensaure-ester auf Ka l ium-Pheny l -  
ess igester .  Dar s t e l lung  von  Phenyl-keten-Athyl-cetbs;tbouyt 

ace  t a1 , ,C,H,, CH : C(OC&,)O ;W. OC,H,. 
Der unter Verwendung gleicher Mengen $wig bei den beiden vorher 

beschriebenen Versucheq hergetel& Kaliu&'henylesigester wurde rnit 
21.7 g Chlor-ameisensaure-ester umgewtzt., Bei der SiuBerst heftig verlaufendeg 
Reaktion farbte sich die atherische Lixung dunkelbrsun, sac4 n-stddg, 
Stehen rotbraun. Es wurde vom abgeschiedenm Kafiumchlorid abfiltriart, 
der fither verdampft und der rotgelb gefiirbte, sirupose Ruckstand (45.0 g) 
unter 18 mm Druck destilliert: 

I ;  Fraktion Sdg.,, q~--rzd: 21.0 g. 
2 .  ,. ,, 130-180@: 7.5 g. 

Ruckstand 16.5 g. 

Die e r s t e  E r a k t i o n  bestand wie sich bei der .erneuten Dqtittation 
unter normalem Druck herausstellte, aus Chlor-ameisensaure-ester (Sdp. 93'9 
und Phenyl-essigester (Sdp. 2260). 

Die zwei te  F r a k t i o n  zeigte stark mgesattigten Charakter: Sie ent- 
farbte Brom in Tetrachlorkohlenstoff und soda-alkalische Permanganat- 
%sung augenbficklich. Bei nochmaliger Destillation wurden 6.9g vorn 
Sdp.,, 155 -160~ erhalten. 

0.1732 g Shst.: 0.4207 g CO,, 0.1061 g. HtO. 
C,,H,,O, (23613) .  

liefraktornetrische Bestimmung : 
d$= 1.0970, d:' = 1.0950. - Bei 200 aurde gefunden: nq = 1.49366, n D =  

(Hauptmenge 15-1600) 

Ber. C 66.06, H 6.83. Gef. C 66.24. H 6.86. 

1.49;66; ng I j0730. 
M* MD Mp MZ-. 

Gef.*o) 62.74 63.17 64.21 1.47 
Ber 62.70  63.10  64.02 1.32 

EM. +0.04 +0.07 + o . ~ g  +0.15 
E.2'. +o.or i 0 . 0 3  $0.08 +11.3%. 

Zur 17erseifung wurden 2.0 g der analysierten Substanz mit uber- 
schussiger alkohol. Ralilauge 24 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Es hatte eine reichliche Krystallabscheidung stattgefunden, die auf Zusatz 
von Wasser in Liisung ging, worauf der Alkohol verdampft wurde. Durch 
Amathern wurde eine geringe Menge von nicht verseiftem Phenyl-essigester 
entfernt. Beim Ansauern mit verd. Schwefelsaure unter Kuhlung fand starke 
Kohlensaure-Entwicklung statt. Die ausgeschiedene Saure wurde mit k h e r  

J .  Volhard ,  A. 286. 12  j1Sg7]. 
10) fur Phenpl-keten-Athyl-carbathoxy-acetal, C,$-I,,O, 0. 4 
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estrahiert. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers erstarrte die 
ganze Menge zu einer Krystallmasse, die aus Phenyl-essigsaure (Schmp. 76O) 
bestand. Auch beim Umkrystallisieren aus Ligroin schieden sich h i n e  hoher 
schmelzenden Bestandteile (Phenyl-malonsaure) y, ab. 

Tim nachzuweisen, daB bei der Einwirkung von alkohol. Kalilauge 
zunachst Spaltung in Phenyl-essigester und athoxy-ameisensaures Kalium 
erfolgt, wurden 1.81 g mit Kalilauge verseift, die aus 0.33 g Kalium durch 
Auflosung in 60 ccm absol. Alkohol unter nachheriger Zugabe von zwei 
Tropfen Wasser frisch dargestellt worden war. Nach 2-stdg. Aufbewahren 
bei Zimmertemperatur wurden die Krystalle abfiltriert, mit wenig kaltem 
Alkohol ausgewaschen und imvakuum-Exsiccator getrocknet. Sie wogen 0.94g. 

Ber. K 30.4;. Gef. K 30.46. 
ES handelt sich also urn athoxy-ameisensaures Kalium. Die erhaltene 

Menge entspricht nahezu der von ,der Theorie geforderten. Beim Einengen 
der akoholischen Gsung  blieben 0.90 g Phenyl-essigester zuriick, der durch 
den Siedepunkt (226O) identifiziert wurde. 

Der Ruckstand bei der Destillation des Reaktionsproduktes von Chlor- 
ameisensaure-ester a d  Kalium-Phenylessigester enthielt neben a, y-Diphenyl- 
acetessigester noch Pheuyl-keten-Athylcarbathoxy-acetal. Dies zeigte sich 
bei der Verseifung mit alkohol. Kalilauge, wobei athoxy-ameisensaures 
Kalium, Phenyl-essigester und Phenyl-essigsaure erhalten wurden. Phenyl- 
malonsaure konnte dagegen nicht nachgewiesen werden. 

0.9403 g Sbst.: 0.6382 g R,SO,. - C,H,O,K (128). 

Versuche  z u r  H y d r i e r u n g  v o n  Phenyl-keten-Athyl-carbathoxy-acetal. 
1.0 g wurde in waorig-alkoholkcher Losung mit Natrium-amalgam geschuttelt. 

Wasserstoff-Aufnahme konnte nicht festgestellt werden. Nach dem Abdampfen des 
Alkohols wurde mit Wasserdampf destilLiert. Im Destillat war nur Yhenyl-essigester, 
aber kein Phenyl-acetaldehyd enthalten. 

1.0 g wurde in atherkcher Losung mit Aluminium-amalgam aus 5.0 g Aluminiu~n 
geschuttelt und zeitweise einige Tropfen Wasser zugegeben. Nachdem sich das Alu- 
miniurn vollsthdig in Aluminiumhydroxyd umgewandelt hatte, wurde die atherische 
Losung abgetrennt. Diese enthielt nur Phenyl-essigester. aber keinen Phenyl-acetaldehyd. 

Auch die Versuche, Wasserstoff in Gegenwxt von Platin- und Palladium-Kataly- 
satoren anzulagern, fhhrten nicht zum Ziele*l). 

Fur diese Untersuchungen standen unsMittel der v a n  ‘ t -Hof f -S t i f tung  
zur Verfiigung, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank 
sagen. 

*’) vergl. die folgende Mitteilung 




