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aufgenommen und eine klare, farblose Losung entstanden. Das vom Kata- 
lysator befreite Filtrat wird im Vakuum eingedampft, der Riickstand unter 
Eis-Kiihlung stark alkalisch gemacht und das abgeschiedene 01 in Ather 
aufgenommen. Beim Einleiten von HC1 in die stark gekiihlte, trockne Ather- 
Losung scheidet sich das Chlorhydrat der Base als rasch krystallisierendes 
61 ab. Ausbeute: 10 g = 90%. Zum Umkrystallisieren wird das Rohprodukt 
in wenig Alkohol gelost und mit Ather versetzt; das Chlorhydrat scheidet 
sich dann nach kurzer Zeit in feinen Nadeln aus. Schmp. 174O. In kaltem 
Wasser ist es wenig loslich und kann daraus umkrystallisiert werden. 

4.500 mg Sbst. : 0.382 ccm N (24O, 744 mm). 
C,,H,,N,, HC1 (276.5). Ber. N 10.13. Gef. N 10.25. 

Das freie P hen y 1- met  h y 1- h y d r az o m e t h a n ,  [(CH,) (C,H,)CH . NH-I,, 
ist ein fast farbloses 01 von schwach basischem Geruch, leicht loslich in organi- 
schen Losungsmitteln. Beim Versetzen einer alkohol. Losung der Base mit 
Schwefelsaure-Alkohol krystallisiert ein Sulf a t  vom Schmp. 236O. Die Base 
gibt ein sehr schwer losliches Reineckat ;  man erhalt es in rosafarbenen 
Krystallen beim Vermischen wal3riger Losungen des Chlorhydrates und 
Rein e c k e - Salze s. 

1.2-Bis-[or-phenyl-athyl]-4-phenyl-semicarbazid: Setzt man zu 
einer atherischen Losung der H y d r a z o b a s e die aquivalente Menge P hen y 1 - 
cyanat ,  so kommt der Ather ins Sieden, und nach kurzem Stehen beginnt 
die Abscheidung des Semicarbazid-Derivates, die beim Reiben rasch zUnimmt. 
Zur Reinigung wird aus verd. Methanol umkrystallisiert. 

4.520 mg Sbst.: 0.480 ccm N (24O, 744 mm). 
C,,H,,ON, (359). Ber. N 11.70. Gef. N 11.94. 

429. F. Adickes und M. Meister:  Ester-Kondensation und 
Keten-acetale. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1935.) 

Durch die Arbeiten H. Scheiblers, insbesondere die uberraschende Auf- 
findung der Ester-Enolate  und des Keten-diathylacetals,  wurde das 
Interesse l) am Verlauf der Acetessigester-Synthese neu geweckt. Diese 
Korper, aber auch einige 0-Acyl-Derivate des Keten-acetals, die Scheibler 
dargestellt und beschrieben hat, haben nicht nur fur unsere eigenen Arbeiten, 
sondern allgemein fur die synthetische organische Chemie hohe Bedeutung. 
Da bisher von keiner Seite eine Bestatigung der Befunde, wohl aber Zweifel 
an ihrer Richtigkeit bekannt geworden sind, und wir friiher,) gegenuber der 
von Scheibler gegebenen Formulierung die 2. Auffassung Claisens ver- 
treten hatten, die mit Scheiblers Experimenten audi vereinbar ist, waren 
wir zu einer, leider erst vor kurzem moglich gewordenen, eingehenden Be- 
schaftigung mit diesen Verbindungen gezwungen, deren Resultate im folgenden 
iliedergelegt sind. 

1) s. die Arbeiten von K. Bodendorf, McElvain,  C.. W. Tschelinzew u. anderen. 
2 ,  B.  65, 522 [1932]. 
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Unsere Absicht war es urspriinglich gewesen, durch die Behandlung 
des sog. ,,primaren Reaktionsproduktes" Scheiblers (I) - nach 

CH, : C . OC,H, 
[CH,:C(OC,H,)O. CH, . COOC,H, .)a 11. 0 

CH, . C(OC,H,) . ONa 
R' . HC : C. 0. C( : 0). R" 

111. 
0C2H5 

0 .. OH 

Claisen (11) - mit Koblendioxyd durch Abspaltung von Natriumathylat 
als Natrium-athyl-carbonat zum 0- Ac e t  yl- ke ten-  ac  e t al, CH, . C( : 0). 0 
. C(OC,H,) : CH, oder unter Verwendung anderer Ester zu entsprechenden 
Substitutionsprodulctm (111) zu kommen. Dies hatte die Claisensche An- 
sicht bewiesen, wogegen die analytische Untersuchung des sehr uneinheitlichen 
, ,primaren Reafitionsproduktes" nach friiheren Berechnungen keinen Erfolg 
versprach. Die Isolierung des 0-Acetyl-keten-acetals erschien um so aussichts- 
reicher, als Scheibler solche Korper aus Phenyl-essigester-Enolat und 
Benzoylchlorid . -bzw, Chlor-kohlensaure-ester hergestellt und bescbrieben 
hat, namlich' dad '0-Benzoyl-phenyl-keten-acetal und das O-Carb- 
athoxyl-phenyl-keten-ace~ii13) (Formel 111: R' = C,H,; R" =5 H bzw. 
C,H,). Durch Adagerung von Natri~mathylat an diese Korper hatte man 
zu den ,,primaren Reaktionsprodukten" zuriickgelangen miissen, deren Um- 
lagerungen in die Acetessigester einerseits und in die Keten-acetale und 
SaureJSaIae anderseits ZVI studieren waren. 

Mittlerweile sind aber die experimentellen Grundlagen der S c h ei b le r - 
schen Arbeiten in der Dissertation von I,. Wiegrebe4) 1931 und 1933 von 
I. M. Snell und S. M. McEltrainS) in Zweifel gezogen, von denen die letzteren 
auch die allerneueste und doch wohl bestbewahrte Vorschrift zur Herstellung 
des "primaren Reaktionsproduktes" u d  des Keten-diathylacetals 
nichtx mit Erfolg nacharbeiten koneen und die Bestatigung ihrer negativen 
Befunde von anderer Seite erwarten. Wir haben deshalb, da das Gelingen 
der Herstellung eines "primaren Reaktionsproduktes" die Voraussetzung 
m e r e r  Plane war, Scheiblers Vorschriften nachgearbeitet. Dabei konnten 

*) Journ. prakt. Chem. 123 139, 105 [1934] u. B. 63, 1562 [1930]. 
4) Ausgefiihrt unter Lindemann u. Fries ,  Techn. Hochschule Braunschweig. 

Wir wurden erst spat zuflllig auf sie aufmerksam, da ihre Resultate leider in keiner Zeit- 
schrift VeroffmtIicht wurden. 

5) Journ. Amer. chem. SOC. 66, 416 [1933], IV Mitteil. 
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wir das Keten-diathylace€al so wenig wie Wiegrebe und Snell und McE1- 
vain erhalten. Das nach der Vorschrift hergestellte Destillat bestand aus 
Alkohol , desseh Keten-acetal-Reaktion (Ungesattigtheit gegen soda-alkali- 
sche Permanganat-Lasung) je nach Sorgfalt der Destillation verschieden 
stark war, da sie von kleinen Mengen Acetessigester herriihrte. Ein Befund 
der sich befriedigend aus der Scheiblerschen Vorschrift erklaren l a t  (s. 
Versuehs-Teil) . Eine andere Charakterisierung durch eine typische Reaktion 
gibt Scheibler nicht 811, obwohl sich ein Keten-diathylacetal doch zweifel- 
10s durch Verseifung und Wasser-Anlagerung in Essigsaure uberfiihren und 
so in einem nicht ganz einheitlichen Destillat quantitativ bestimmen lassen 
m a t e ,  was bei einer neben Alkohol entstehenden Substanz von zufallig dem- 
selben Siedepunkt do& dringend erforderlich war. Auch das Kohlenoxyd- 
diathylateta.1 hatte, ehe es sich als Irrtum envies, zufiillig gerade den Siede- 
punkt des Athylalkohols. Wenn Scheibler nach friiheren Vorschriften durch 
Entfernen des Alkohols mit festem Calciumchlo~d statt wie in der neuesten 
Vorschrift mit CalaumchXorid-Loswg, die wieder mit Ather extrahiert wird, 
wirklich kleine Mengm einer alkohol-freien, gegen Natrium bestandigen 
Fliissigkeit erhalten hat, dann mu13 das nach schon 1927 angestellten un- 
veroffentlichten Versucben des einen von uns und den Befunden von Wie- 
grebe und von McElvain Lasungsmittel gewesen sein. Wir zweifeln nicht 
daran, da13 sich auch die andern 5 in Scheiblers 10. Mitteilungf) aus 
primiiren Reaktionsproduktea" hergatellten, subs t i t uier t en Ke t en - 

i c e t a l e  bei einer Nachpriifung, zu der uns aber Zeit und Lust fehlen, als 
I r r t um erweisen wurden. Die angegebenen Molekularrefraktionen sind nahezu 
dieselben wie die der betreffenden Alkohole. 

Trotzdem das Keten-diathylacetal aus dem ,,primaren Reaktions- 
produkt" nicht herzusteuen war, hatte dies ja immerhin noch eine Verbin- 
dung der Claisenschen Formel neben Natriumathylat und Natracetessig- 
ester ') enthalten konnen . Die Behandlung von genau nach S c h e i bl er s 

6 )  A. 468, 21 rig271 
7) Denn wenn Snell und McElvain durch Bestimmung des Gesamt-natriums 

und des durch Zersetzung mit Eis erhaltenen Acetessigesters bewiesen zu haben glauben. 
da13 das Produkt nur ays Natracetessigester and Natriumalkoholat besteht, weil nach 
Abrechnung des Natracetessigesters dex Rest anniihernd den Natriumgehalt des Natnum- 
athylates hat, so ist das noch nicht ganz stichhdtig, da zweifellos noch Verunreinigungen 
(Farbe !) enthalten sind. Immerhin ist Natracetessigester als Hauptbestandteil auch 
schon von Wiegrebe erwiesen, der durch Umsetzung dieses ,,primaren Reaktions- 
produktes" mit Chlor-ameisensiiure-ester ganz dieselben Reaktionsprodukte (Carbathoxy- 
crotonsaure-ester und DicarbZthoxy-acetesgseter) in fast derselben Ausbeute wie aus 
Natracetessigester erhalten hat, aber von Scheiblers Vorschrift abgewichen ist, indem 
er bei der Herstellung des ,,primaren Reaktionsproduktes" aus Essigester und Natrium- 
athylat erhitzte. Auch mit Kohlendioxyd hat Wiegrebe das erhitzte ,,primare 
Reaktionsprodukt" schon behandelt, wobei er nach Scheiblers Formel 1 Mol. Essig- 
ester und 1 Mol. Alkohol erwarten zu diirfen glaubt, statt dessen ein klein wenig Alkohol 
und Acetessigester erhilt. ohne sich dariiber klar geworden zu sein, da13 er aus Natracet- 
essigester bei Abwesenheit von Wasser oder Alkohol nur mit einer Saure, nicht mit dem 
Saure-anhydrid Acetessigester in Freiheit setzen kann, aus einer Verbindung der 
Scheiblerschen Formel aber nur Natrium-athyl-carbonat (er spricht von Natrium- 
bicarbonat) und Acetessigester, nicht aber in die atherische Losuag gehenden Alkohol 
envarten kann. Er diirfte kein ganz trocknes Kohlendioxyd verwandt haben (36Stdn. 
Einleitungs-Dauer), oder es hat die sehr hygroskopische Masse des , ,primairen Reaktions- 
produktes" beim Pulverisieren Wasser aufgenommen. 
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Vorschrift ohne Erhitzen hergestelltem ,,primaren Reaktionsprodukt" mit 
Kohlendioxyd in Ather gab jedoch keinen Anhaltspunkt fur das Vorhanden- 
sein einer solchen Verbindung. Doch auch die von Scheibler immer wieder 
behauptete Anwesenheit einer E ssig e s t er - A1 ko hola t -V e r b in dung CH, 
. C(ONa)(OC&,), erwies sich als unzutreffend, da kein Essigester ent- 
stand, der durch Kohlendioxyd hatte aus ihr in Freiheit gesetzt werden 
mussen. Bei der Kondensation des Essigesters ist also das ,,primare Reak- 
tionsprodukt" in der Hauptsache ein Gemisch von Natriumathylat und 
Natracetessigester. Es enthalt keine Verbindung der Zusammensetzung 
Natracetessigester + Alkohol und ebensowenig ein Additionsprodukt 
von Essigester und Natriumalkoholat .  Auch in dem von Scheibler 
beschriebenen ,,primaren Reaktionsprodukt" bei der Claisenschen Zimt- 
saure-Syntheseg aus Benzaldehyd und Essigester ist nach unseren Ver- 
suchen dies Additionsprodukt aus Essigester und Natriumathylat, entgegen 
Scheiblers Meinung, nicht  vorhanden. 

Es war nun die Frage, ob nicht auch die eingangs erwahnten, interessanten 
0-acylierten Keten-acetale sich als Irrtum erweisen wurden. 

Bei der Kohlendioxyd-Zerlegug des , ,primaren Reaktionsproduktes" 
der Kondensation von P hen y 1- essig es t er mit' B enz o es Bur e - es t e r ware 
das von S c hei ble r beschriebene krystallisierte 0- B en z o y 1- p hen y 1- ke t en- 
acetal  zu erwarten gewesen, ebenso aus dem Produkt der Kondensation 
von Phenyl-essigester mit Kohlensaure-ester das von ihm hergestellte 
flussige 0 - Car b a t  h o x y 1 - p h e n y 1- k e t e n a c e t al. S c he i b 1 e r verneint in 
diesen Fallen aber die Entstehung eines ,,pr.imaren Reaktionsproduktes". 
Wir versuchten deshalb, die fur 'uns interessanten Verbindungen auf dern von 
Scheibler angegebenen Weg9) aus Kalium-phenyl-essigester u@ 
B en z o y 1 c hl  o r i d bzw. C hlo r - k o hl  en s au r e - e s t e  r Eine 
dritte derartige Verbindung, das 0 -Ace t y 1- p he n y 1- k e t e n a ce t a 1, eben- 
falls von Scheibler hergestellt, ist von ihm selbst als IHtumlO) erwiesen. 
Wir fanden, da13 auch die beiden erstgenannten Verbindungen auf 
dem angegebenen Wege n i c h t darzustellen sind. 

Das 0-Benzoyl-phenyl-ketenacetal erwies sich als a$-Diphenyl- 
fi - be nz o y lox y - a cr y 1s au r e- a t  h y les t e r (IV) , was durch die Elementar- 
analyse, &hoxylbestimmung, Spal tung mit alkohol. Kali in 2Mol. Benzoe- 
saure und 1Mol. Phenyl-essigsaure, Spaltung mit etwas konz. Schwefel- 
saure in Eisessig oder konz. Schwefelsaure allein in 1 Mol. Benzoesaure 
und 1 Mol. a-Phenyl-a-benzoyl-essigsaure-ester, Spal tung mit 
Phenyl-hydrazin in 1 Mol. Benzoyl-phenyl-hydrazin und 1 Mol. 1.3.4- 
Triphenyl-pyrazolon- (5) (V) und Isolierung des Benzoyl-phenyl- 
essigsaure-anilids aus dem Reaktionsprodukt mit Anilin bewiesen wurde. 
Beweisend ist ferner die Hydrierung zum a, p-Diphenyl-P-benzoyloxy- 
propionsaure-athylester und dessen Spal tung in 1 Mol. Benzoe- 
saure und 1 Mol. Phenyl-zimtsaure (die Oxy-saure verliert in der Hitze 
Wasser). Synt  he t is c h wurde der a, p-Diphenyl-P-benzoyloxy-acrylsaure- 
ester (d a s K e t e n - ace t al) aus B en z o y 1- p he n y 1- e s si ge s t e r - E n  o 1 a t  und 
Benzoylchlorid gewonnen, wahrend das Hydriertingsprodukt, der 
a, P-Diphenyl-P-benzoyloxy-propionsaure-ester aus dem a, p-Diphenyl-fi-oxy- 
propionsaure-ester durch Benzoylieren glatt erhalten wurde. Der zunachst 

herzwtellen. 

8 )  A .  445, 141 [1925]. s, a. a. 0. lo) B. 6%. l 5 G Z  [1930]. 
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bei 103O schmelzende a, P-Diphenyl-P-benzoyloxy-acrylsaure-ester lie13 sich 
durch Erhitzen iiber dem Schmelzpunkt in eine 2. wohl polymorphe Form 
vom Schmp. 1120 iiberfiihren. Eine 3. Form, offenbar die stereoisomere, 
die sich durch Erhitzen nicht in die andern umlagern la13t und sich durch mit 
Platin aktivierten Wasserstoff nicht ,  mit Aluminium in feuchtem Ather 
nur schlecht hydrieren laat, erhielten wir durch Benzoylierung von Benzoyl- 
p h e n y 1- e s si  ge s t e r mit B en z o y 1 c h 1 or i d und P y r i di  n in Chloroform. 
Der isomere Phenyl-dibenzoyl-essigester ist unbekannt. Der Ver- 
such einer Synthese aus Phenyl-dibenzoyl-methan und Chlor-kohlensaure- 
ester fiihrte zu 0-Carbathoxyl-[phenyl-dibenzoyl-methan-Enol]. 
Die freie Phenyl-dibenzoyl-essigsaure wurde von Japp  und Lander1'), 
allerdings auf undurchsichtigem Wege, erhalten und hat ganz andere Eigen- 
schaften. 

Durch Erhitzen hat Scheibler aus seinem ,,Keten-acetal", also aus 
a, P-Diphenyl-p-benzoyloxy-acrylsaure-ester, ein B renzprodukt erhalten, 
dem er die Formel eines Enol-a-Phenyl-P-benzyl-0-benzoyl-p-oxy-propion- 
saure-lactons gibt, das unter Abspaltung von Benzoesaure-ester und Alkohol 
entstehen soll. Es envies sich als die der Dehydracetsaure entsprechende 
Verbindung 4.6 - D i o xo - 2.3.5 - t r ip  h e n y 1- 5 -be n z o y 1 - [ 1.4 - p y r a n - 5.6 - d i - 
h y drid] (VI), aus dem substituierten Acrylsaure-ester unter Abspaltung von 
2 Mol. Benzoesaure-ester entstanden. Der Kiirper wird aber auch aus 
dem Ben zo y 1- p he n y 1 - e ssige s t e r analog der Dehydracetsaure-Bildung 
unter A 1 k o h o 1- A b sp a 1 tun  g gebildet . Den Ben z o y 1- p hen y 1 - e s s i ge s t e r 
s t a t  man besser als durch Ester-Kondensation nach Scheiblerlz) iiber den 
bei geanderten Molverhaltnissen in brauchbarer Ausbeute erhaltenen a, P-Di- 
phenyl-P-benzoyloxy-acrylsaure-ester durch Abspaltung des 0-Benzoylrestes 
mit konz. Schwefelsaure her. 

Das substituierte Pyran;djhydrid (Brenzprodukt) lid sich en t -  
benzoylieren und dann acetylieren oder wieder durch Benzoylieren zuriick- 
verwandeln. Mit Ammoniak erhielten wir das entsprechende 4.6-Diaxy- 
2.3.5-triphenyl-pyridin. Reaktionen und Eigenschaften dieser Korper 
ahneln weitgehend denen des schon bekannten 13) 4.6-Dioxo-3.5-diphenyl-2- 
benzyl-[1.4-pyran-5.6-dihydrids] und seiner Derivate. 

Daf3 der a, P-Diphenyl-P-benzoyloxy-acrylsaure-ester bei der 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf Kalium-phenyl-essigester an Stelle des 
von Scheibler gewiinschten acylierten Keten-acetals entsteht, ist leicht 
verstandlich. Der zunachst entstehende C-Benzoyl-phenyl-essigester, der zum 
Teil unverandert erhalten bleibt, wird als vie1 starkere Saure in der Enolform 
dem ubrigen Kalium-phenyl-essigester das Metall entziehen und sich in der 
zu erwartenden Weise mit weiterem Benzoylchlorid umsetzen. 

Noch mehr als dies vermeintliche benzoylierte Keten-acetal interessierte 
uns nach unsern urspriinglichen Planen das 0-Carbathoxyl-phenyl- 
ketenacetal ,  weil es nach der Be~chreibungl~) die fur die Existenz der 
nach Claisen formulierten Zwischenverbindung notwendige Eigenschaft der 
Natriumalkoholat-Addition haben sollte. Wir fanden, da13 auch hier keine 
Substitution am Sauerst  of f eintritt, sondern die Reaktion zwischen Kalium- 

11) Joum. chem. SOC. London 1896, 741. 
lZ) B. 63, 1559 [1930]. 
la) a. a. 0. 

Is) E. Wedekind, A. 378, 264 [1911] 



2196 A d i c k e s ,  M e i s t e r :  Ester-Kondensation und Keten-acetale. CJahrg.68 

phenyl-essigester und Chlor-kohlensaure-ester, wie zu erwarten, zum Phen yl  - 
malonsaure-ester und dann zum Teil weiter zum Phenyl-methan- 
t ricar bons Bur e- ester fiihrt. Was S c heibler als 0-Carbathoxyl-phenyl- 
ketenacetal beschreibt, gewonnen durch Reinigung iiber ein angebliches An- 
lagerungsprodukt von Kaliumathylat an dieses Keten-acetal, ist reiner 
P h en y 1 -ma 1 on sa  u r e - ester , gereinigt uber seine K a li u mv e r b i n dung , 
die in Gegenwart von Alkohol (s. Vorschrift) natiirlich den Ester beim Ein- 
leiten von Kohlendioxyd regeneriert. Dieser Es te r  enffarbt soda-alkali- 
sche Permanganat-Losung, die deshalb hier so wenig wie in allen den 
andern Fallen ein geniigendes Identifikations-Reagens fur Keten-acetale 
sein kann. Die Fraktion, die Scheibler als Kohlenstoff-Substitutions- 
produkt, also als Phenyl-malonsaure-ester anspricht, enthalt diesen im 
Gemisch mit Phenyl-methan-tricarbonsaure-ester. Die Ergebnisse der Ver - 
seif ung sve r su c he S c h ei ble r s , durch die die Sauerstoff-Substitution im 
einen, die Kohlenstoff-Substitution im andern Fall dargetan werden soll, 
erklaren sich durch Abspaltung von Carbathoxylgruppen mit Alkali- 
alkobolaten als Kohlensaure-diathylester, eine Reaktion, die auch 
beim Methan-tetra- und -tricarbonsaure-ester beobachtet und durch die 
Phenyl-Substitution hier begiinstigt wird. Diese Versuche lassen sich mit 
den gleichen Resultaten mit Phenyl-malonsaure-ester bzw. seinem Gemisch 
mit Phenyl-methan-tricarbonsii.ure-ester ausfiihren. Den letzteren haben 
schon Flurscheim und Holmes14”) aus Natrium-phenyl-malonsaure-ester 
und Chlor-kohlensaure-ester dargestellt. 

Wenn also’auch in diesen Fallen eine Substitution am Sauerstoff der 
Ester-Enolate entgegenscheiblers Meinung so wenig wie je bei dem altesten 
Ester-Enolat, dem Natrium-malonester, gelungen ist, so ist doch an der 
Exis tenz der Ester-Enolate nicht  zu zweifeln, und dieser Gewinn der 
S c h e i bl e r schen Arbeiten ist gesichert, wenn diese Verbindungen auch n i  c h t 
so allgemein, rein und glatt praparativ herzustellen sind, wie Scheiblers 
Mitteilungen das zuerst glauben machten. Denn Ar n d t l6) konnte zeigen, 
daB bei geeigneter Substitution der Wasserstoff der Enolform so sauer wird, 
daB die Hydroxylgruppe durch Diazo-methan methylierbar und so aus dem 
Ester-Enol ein Keten-dialkylacetal wird. Und Schlenk16) stellte mit Hilfe 
des Triphenyl-methyl-Natriums wirklich reine Ester-Enolate her. 

Was die Ester-Kondensationen und analoge Reaktionen betrifft, 
so ist es heute wieder so, daB zwischen den Ester-Enolaten,  die wohl sehr 
wahrscheinlich eine Rolle bei der Umsetzung spielen (d& es die Alkalialkoho- 
lat-Ester-Verbindungen tun, halten wir fur wenig wahrscheinlich) und den 
Endaten der Reaktionsprodukte (beim Essigester also dem Natracet- 
essigester) keine Zwischenstufe der Reaktion bekannt  ist. Es gibt 
weder ein chemisch definiertes , ,primares Reaktionsprodukt“, noch dessen 
Spaltung in Keten-diathylacetal und Saure-Salz, und alle die verschiedenen 
Formulierungen des Reaktionsverlaufes sind mehr oder weniger einleuchtende, 
aber durch keine experimentellen Tatsachen gestiitzte Ansichten. 

Vielleicht gelingt es, bei geeigneter Wahl der Ester zu beweisen, daB am 
a-Kohlenstoffatom des Wasserstoff verlierenden Partners doch nicht unbedingt 

14=) Journ. chem. SOC. London 1928, 1607. 
16) A. 487, 135 [1931]. Auch hier wurde bei der Reaktion mit Alkyl- und Acyl- 

15) A. 499, 228 [1932]. 

chloriden immer nur Substitution am Kohlenstoff gefunden. 
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2 Wasserstoffatome verfiigbar sein miissen. -- So konnte S. M. McElvainf7) 
innermolekular eine Isopropylgruppe mit dem Carbathoxyl eines substi- 
tuierten M alone s t e r s kondensieren, was er durch eine spezielle Annahme 
uber die Art der Abspaltung des Alkohols im Reaktionsverlauf erklaren zu 
miissen glaubt. Und Scheibler hat Isobuttersaure-ester mit Benzalde- 
h y d  kondensiert. - Trifft unsere Vermutung zu, dann lassen sich die Ester-  
K on den s a t i o nen als Sonderfall der Aldol- B ildung betrachten. Wir 
hoffen, bald dariiber berichten zu konnen. 

Fast alle Elementar-analysen dieser Arbeit (C, H, N) wurden von 
Laboranten nach der im hiesigen Institut ausgearbeiteten ausgezeichneten, 
automatischen Halbmikro- und Mikro-Verbrennungsmethode von 
Reihlen-Weinbrennerl*) ausgefiihrt. 

Die Justus-Liebig-Gesellschaft ermoglichte die Arbeit durch die 
Gewahrung eines Stipendiums. Die 1.-G. Farbenindustrie A.-G. iiberliel3 
uns Chemikalien. AuBerdem wurden von der Notgemeinschaft der  Deut- 
schen Wissenschaft und von der Wiirttembergischen Gesellschaft 
zur Forderung der Wissenschaft bewilligte Mittel verwandt. Allen sei 
unser herzlichster Dank gesagt. 

Besehreibnng der Versnehe. 
I) Das ,,primare Reaktionsprodukt". 

a) Bei der Acetessigester-Synthese: Die Herstellung aus 1 Mol. Natrium- 
a t h y l a t  und iiberschiissigem Essigester nach Scheiblers Vorschrift19) 
(das Abdampfen des Essigesters und Alkohols fand im Rundkolben, nicht 
im Exsiccator statt) fiihrte ebensowenig wie bei McElvainZO) zu der angegebe- 
nen Ausbeute an trocknem Produkt, sondern zu einer 10-ZO~o niedrigeren. 
Die Behandlung mit Kohlendioxyd in atherischer Suspension bis zur Satti- 
gung und die Destillation des Filtrates ergab die Abwesenheit einer Ver- 
bindung CH,. C(0Na) (OC,H,),, da kein Essigester festzustellen war. Ebenso- 
wenig trat eine Substanz auf, die O-Acetyl-ketenacetal hatte sein konnen. 
Es war nur ein wenig Acetessigester in den Ather gegangen und ein kleiner 
Riickstand eines braunen, hochsiedenden bles. 

b) Bei der Claisenschen Zimtsaure-SyntheseZ1) verlief die Priifung 
a d  die Essigester-Natriumathylat-Verbindung, in gleicher Weise ausgefiihrt, 
ebenfalls negativ. 

11. Das ,,Keten-diathylacetal". 
Nach der Vorschrift S c hei b 1 e r s 19) mit Kolonne arbeitend, gelangten 

wir zu &em nestillat, das, in der Hauptsache aus Alkohol bestehend (Jodo- 
form-Probe, Uberfiihrung in Essigester), wegen einer geringen Beimengung 
yon mitiibergegangenem Acet essiges te r  gegen soda-alkalische Permanganat- 
Losung ungesattigt war und auch schwache Enol-Reaktion mit Ferrichlorid 
zeigte. Vergleichende Versuche lieBen auf etwa 3 % Acetessigester schlieBen. 
Bei vorsichtigster Destillation (1 Tropfen in 5 Sek.) verschwand die Un- 

17) Journ. Amer. chem. SOC. 66, 1173 [1934]. 
la) Chem. Fabrik 7, 63 [1934]. 
sio) Journ. Amer: chem. SOC. 66, 425 [1933] u. B. 66, 428 [1933]. 
21) Scheibler u. Friese,  A. 445, 141 [1925]. 

l8) B. 66, 428 [1933]. 
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gesattigtheit, bei schnellerer Destillation (1 Tropfen in der Sek.) wurde sie 
gesteigert. Ein Destillat von gleichen Eigenschaften wurde aus einer Mischung 
von 3 ccm Acetessigester und 25 ccm Alkohol erhalten. Durch kurzes Kochen 
von 15 ccm mit 3 Tropfen Kalilauge 1 : 1 und Abdestillieren verschwanden 
in beiden Fallen Ungesattigtheit und Enol-Reak~on. Die Riickstande wurden 
mit Phosphorsaure angesauert und ergaben ein saures Destillat. Das spricht 
dafiir, daB nur der A ce t  essiges t e r  die ,,Keten-acetal"-Eigenschaften 
verursacht, da die Probe auf Aldehyd nur Spuren erkennen ljel3. Entstiinde 
wirklich Keten-acetal, so m a t e  es sich, wenn es den niedrigen Siedepunkt 
des Alkohols hat, auch wie dieser, trotz der Destillation mit Kolonne, in dem 
abgedampften Extraktions-Ather nachweisen lassen, was nicht der Fall war. 
DaB die Hauptmenge des nach dieser Vorschrift erhaltenen Destllates in 
Ubereinstimmung mit Mc E lva ins  und Wiegrebes Befund Alkohol  ist, 
kann nicht wundernehmen, da er (siehe Scheiblers  Vorschrift) einer ge- 
sattigten warigen Chlorcalcium-Losung im Extraktionsapparat j a notwendig 
durch den k h e r  entzogen werden m d .  Der Acetessigester  stammt 
natiirlich aus dem Natracetessigester des , ,primairen Reaktionsproduktes". 

Wenn das Keten-acetal einmal herzustellen sein sollte, m a t e  man jeden- 
falls einen niedrigeren Siedepunkt bei ihm erwarten, denn die Differenz 
zwischen dem der Carbonylverbindung (-56O) und dem ihres Diacetals 
(+78O) mu13 gegeniiber der sonst iiblichen Differenz von 40-80° als unwahr- 
scheinlich hoch gelten. 

111) a,  p - Dip  hen  y 1 - p - b en  z o y 1 o x  y - a c ry  1s a u r e - a t  h y lest e r 
(das vermeintliche ,,O-Benzoyl-phenyl-ketenacetal", in diesem Abschnitt kurz 
als ,,Acetal" bezeichnet). 

1) Die Analysen des nach Scheibler3) hergestellten, schon krystalli- 
sierten Korpers zeigten eine andere Zusammensetzung an. Sie stimmten 
auf den noch unbekannten u, P-Diphenyl-fi-benzoyloxy-acrylsaure-athylester . 

25.38, 27.61 mg Sbst.: 71.93, 78.32 mg CO,, 11.90, 13.64 mg H,O. - 0.2426 g Sbst.: 
0.1521 g AgJ (Zeisel mit Phenol-Zusatz). 

C,,H,,O, (372.16). Ber. C 77.39, H 5.42, OC,H, 12.10. 
Gef. ,, 77.30, 77.36, ,, 5.24, 5.52, ,, 12.0. 

Der Schmelzpunkt war der von Scheibler  angegebene von 103O 
(Scheibler 103-1040). Beim Erhitzen etwas iiber den Schmelzpunkt tritt 
eine Umwandlung in eine bei 112O schmelzende, wohl po lymorphe  F o r m  
ein. Beim Misch-Schmp. beider Formen wurde offenbar wegen schneller 
Umwandlung nach Erweichung bei 1000 Schmp. 1120 beobachtet. Die Zu- 
sammensetzung ist unverandert. 

23.31 mg Sbst.: 66.29 mg CO,, 11.04 mg H,O. Gef. C 77.56, H 5.21. 
Die von Scheibler  angefiihrten Analysen stimmen dagegen gut fur das 

0-Benzoyl-phenyl-ketenacetal, wofiir wir keine Erklarung haben. 
2 )  Spal tungen:  a) Nach dem Erhitzen mit a lkohol ischem Ka l i  

wurde aus dem ahgeschiedenen Kaliumsalz ein Teil der Benzoesaure rein 
erhalten. In  dem iibrigen Gemisch von Benzoesaure und Phenyl-essigsaure, 
das sich nicht quantitativ trennen 16l3t, wurde aus der Aquivalentgewichts- 
Bestimmung der Gehalt errechnet. Es ergab sich das Molverhaltnis Phenyl -  
ess igsaure zu Benzoesaure wie 1: 1.65. Das von Scheibler  angegebnne 
Verhaltnis war seiner Formel entsprechend 1 : 1. 
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b) Die hydrolytische Spal tung von 3 g  Substanz mit 3 Tropfen 
konz. Schwefelsaure und 0.2 ccm Wasser in 15 ccm siedendem Eisessig 
wahrend 5 Stdn. fiihrte zu Benzoesaure und Benzoyl-phenyl-essigester 
(durch Misch-Schmelzpunkt identifiziert) im Molverhaltnis 1 : 0.77, indem 
das Gemisch in Wasser eingegossen, mit Soda neutrdisiert, ausgeathert, 
dann angesauert und wieder ausgeathert wurde. Mit konz. Schwefelsaure 
von Oo verlief die Spaltung quantitativ. 3.7 g ,,Acetat", fein gepulvert in 
35 ccm Saure gelost, nach 5 Min. auf 200 g Eis gegossen, mit Pottasche neu- 
tralisiert und ausgeathert, ergaben 2.65 g rein weil3en Phenyl-benzoyl- 
essigester (ber. 2.7 g). Nach dem Ansauern und Ausathern erhielt man 
aus der wiiBrigen Losung 1.2 g reine Benzoesaure (ber. 1.2 g). 

c) Mit Phenyl-hydrazin wurde dwch 5-stdg. Erhitzen auf looo ohne 
Lijsungsmittel, darauf Umkrystallisieren aus Alkohol, dann aus Benzol 
B en z o es au r e-p he n y 1 - h y d r azi d (Schmelzpunkt und Stickstoff-Bestim- 
mung) und offenbar ein 1.3.4-Triphenyl-pyrazolon-(5) mit dem Schmp. 
204-205O (aus Alkohol) erhalten. 

45.24 mg Sbst.: 3.60 ccm N (19O, 735 mm). 
C2,H,,0NI. Ber. N 8.98. Gef. N 8.99. 

Aus Benzoyl-phenyl-essigester erhielten wir in gleicher Weise das von 
W islicenus22) auch so hergestellte bekannte 1.3.4-Triphenyl-pyrazolon- (5) 
vom Schmp. 193-194O. Es wurde von Scheiblerzs) falschlich als Benzoyl- 
phenyl-essigsaure-Phenyl-hydrazid beschrieben. Da wir Identitat mit unserm 
Korper vom Schmp. 204-2050 annahmen, krystallisierten wir den vom 
Schmp. 193-194O mehrmals aus Alkohol um. Nun stieg aber der Schmelzpunkt 
auf 216O, und gleiche Teile der beiden Korper gemischt hatten den Schmp. 
193--194O, so dal3 dieser zuna chst aus Benzoyl-phenyl-essigester erhaltene 
Korper ein Gemisch der beiden Isomeren zu sein scheint. Aus Zeitmangel 
gingen wir dem Grund der Isomerie nicht weiter nach. 

d) Mit 4 Mol. Anilin ergaben 3.7 g ,,Acetar' 1 Stde. auf 195O erhitzt 
nach dem Verreiben des erstarrten Produktes mit k h e r  und Umkrystallisieren 
aus Alkohol 3.2 g eines Gemisches von offenbar Benzanilid und Phenyl- 
benzoyl-essigsaure-anilid, aus dem das letztere mit Benzol unter 
schwachem Erwarmen zum Ted herausgelost werden konnte und nach dem 
Einengen, Ausfallen mit Petrolather und Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 168O schmolz. Es ergab mit nach Wislicenus24) hergestelltem Anilid 
keine Depression. 

3) Hydrierungen des ,,Acetals" und Spal tung des Hydrie-  
rungsproduktes. a) Die atherische Wsung von 7.5 g des a,  p-Diphenyl- 

- ben z o y lox y - a cr y 1s Bur e- es t er s (Schmp. 103O) nahm mit Platin-Kataly- 
sator nach Adams den Wasserstoff in etwa 3 Stdn. auf, wobei der erwartete, 
noch unbekannte a, p- Dip henyl- p - benz o yloxy - pr opionsaure-es t e r  
in feinen Nadelchen zurn groSten Teil ausfiel. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
schmolz er bei 170O. Ausbeute 6.5 g. Loslich in Benzol und Chloroform. 
Der durch Schmelzen umgelagerte Acrylsaure-ester vom Schmp. 112O ergab 
dasselbe Hydrierungsprodukt. 

27.38, 30.41 mg Sbst.: 76.93, 85.76 mg CO,, 13.81, 15.79 mg H,O. 
C,,H,,O, (374.18). Ber. C 76.97, H 5.92. 

Gef. ,, 76.63, 76.91, ,, 5.64, 5.8. 

22) A .  436. 89, 93. B. 63, 1579 119301. 21) A. 436 93. 
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Die Spaltung von 1 g mit alkohol. Kali (I Stde.) fiihrte durch Wasser- 
Abspaltung der Oxy-saure neben Benzoesaure (0.24 g aus dem ausgefallenen 
Kaliumsalz) zu Phenyl-zimtsaure (roh 0.5 g aus dem Alkohol der Losung, 
umkrystallisiert Schmp. 1710) also im Molverhaltnis 1:1.15, wobei die rohe 
Zimtsaure durch etwas Benzoesaure verunreinigt gewesen sein diirfte. 

b) Die H y drie rung des u, p-Diphenyl-[3-benzoyloxy-acrylsaure-esters 
mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Ather fiihrte zu demselben 
Korper, jedoch in schlechterer Ausbeute und geringerer Reinheit. 

4) Synthesen und Eigenschaften der Formen des a, p-Diphenyl- 
p - benz o y lox y - acr y 1 s au r e- a t  h y les t er s : a) Ester  v om S c hmp. 103O. 
AUS Phenyl-benzoyl-essigeste~-25) wurde unter &her das eine Ma1 durch 
Zugabe von Kaliumpulver in der Kalte und dann 2-stdg. Erwarmen auf dem 
Wasserbade, das andere Mal durch Natriumanlid unter Kcchen am RiicknuB 
das Enolat  hergestellt, zu dem unter Kihlung mit Wasser Benzoylchlorid 
in atherischer Losung nach und nach zugegeben wurde. Durch Versetzen 
mit wenig Wasser wurde das Alkalichlorid gelost und d a m  das aus dem &her 
erhaltene Reaktionsprodukt durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt ; 
Schmp. 103O. Misch-Schmelzpunkt mit dem ,,Acetar' Scheiblers ohne 
Depression. Ausbeute an reinem Ester etwa 50% d. Th. 

30.15 mg Sbst.: 85.40 mg CO,, 14.32 mg H,O. 

b) Der Ester  vorn Schmp. 105O dagegen wurde heim Benzoylieren 
des P h e n y 1- b en z o y 1 - e s s i g e s t e r s mit B en z o y 1 chl o r i d und P y r i di  n 
erhalten. 5.4 g Phenyl-benzoyl-essigester wurden in 20 ccm Chloroform 
mit 5 ccm Benzoylchlorid und 3.5 ccm Pyridin 2 Stdn. erhitzt, wobei die 
Enol-Reaktion verschwand. Es wurde mit Ather verdiinnt, mit Salzsaure 
gewaschen und im Vakuum auf dem Wasserbade das Benzoylchlorid verjagt. 
Der Ruckstand wurde mit Methanol aufgenommen, woraus allmahlich 2.5 g 
vom Schmp. 1050 krystallisierten. Aus dem Filtrat wurde durch langsame 
Zugabe von Wasser unveranderter, nach ofterem Umlosen reiner Benzoyl- 
phenyl-essigester zuriickgewonnen. Rer Ester ist leicht loslich in Aceton. 

30.15mgSbst.:85.40mgCO,, 14.32mgH,O.-0.1901 gSbst.: 0.1175gAgJ (Zeisel). 

C,,H,,O,. Ber. C 77.39, H 5.42. Gef. C 77.25, H 5.31. 

Ca4H,,0,. Ber. C 77.39, H 5.42, OC,H, 12.10. 
Gef. ,, 77.25, ,, 5.31, ,, 11.85. 

Der Korper vom Schmp. 105O ergab mit den Isomeren vorn Schmp. 103O 
und Schmp. 112O Schmelzpunkts-Depression. Der Versuch, ihn durch ll/,-stdg. 
Erhitzen auf 1800 in die andern Formen umzulagern, mialang. 

c) Spal tung und Hydrierung des Esters  vom Schmp. 105O. Die 
hydrolytische Spaltung in Eisessig mit etwas konz. Schwefelsaure und Wasser 
gelang nicht. Wohl aber konnten 3.7 g durch Wsen in konz. Schwefelsaure 
von Oo (10 Min.), AufgieBen auf Eis, Neutralisieren mit Soda und Ausathern, 
Ansauern und wieder Ausathern quantitativ in 1 Mol. Phenyl-benzoyl- 
essigester ( 2 . 6 g ,  ber. 2.7g) und 1 Mol. Benzoesaure (1.2g, ber. 1.2g) 
gespalten werden. Die Hydrierung mit Platin-Katalysator und Wasserstoff 
gelang nicht. Auch die Hydrierung von 3.7 g Substanz mit 4 g amalgamiertem 
Aluminium in 120 ccm feuchtem &her ergab nach dern Auskochen des 
Riickstandes mit Alkohol und wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol nur 
8 OL, Ausbeute. 

*5) Hergestellt nach Scheibler, B. 63, 1559 [1930]. 
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d) Auf einem nicht weiter verfolgten Weg der Synthese des ,,Acetals" 
stellten wir analog dem Methylester26) den a, P-Dibrom-a, P-diphenyl- 
prop i o n s a u r e - a t  h yle s t  e r dar. Farbloses Krystallpulver, aus Alkohol 
Schmp. 8142O. 

31.48 mg Sbst.: 56.84 mg CO,, 11.70 mg H,O. 
C17H160,Br,. Ber. C 49.52, H 3.91. 

Gef. ,, 49.24, ,, 4.15. 

5) S y n t h e s e des a, f3 - Dip h e n y 1 - p -be n z o y 1 ox y - p r op i o n s a u r e - 
a thyles te rs  (Hydrierungsprodukt des ,,Acetaw'): 5.4 g a, 9-Diphenyl- 
f3-oxy-propionsaure-ester 27) (7-stdg. Veresterung gibt bessere Aus- 
beute als die angegebene 4-stdg.) wurden rnit 2 Mol Pyridin und 2Mol 
Renzoylchlorid in 50 ccm Chloroform s/4 Stdn. unter Riickfld.3 gekocht, 
mit dem gleichen Vol. Chloroform verdiinnt, mit Salzsaure gewaschen, mit 
Calciumchlorid getrocknet und das Chloroform verdampft. Nach 3-maligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol war der Korper rein: Schmp. 169-1700 und 
gab keine Depression mit dem Hydrierungsprodukt des ,,Keten-acetals". 
Die Ausbeute betrug 3.2 g (43% d. Th.). 

34.80 mg Sbst.: 97.92 mg CO,, 18.71 mg H,O. 
C,,H,,O, (374.17). Ber. C 76.97, H 5.92. 

Gef. ,, 76.74, ,, 6.1. 
Mo1.-Gew. kryoskop. in Benzol: 358.0, 358.2. 
6) Herst  ellung des u, P-Diphenyl-P-benzoyloxy-acrylsaure- 

esters: Zu 40 g Kaliumpulver in 500 ccrn absol. k h e r  werden portions- 
weise 82 g Phenyl-essigester (li2 Mol) gegeben. Nach 1 Stde. fiigt man 
noch 200 ccm absol. Ather und dann das heftig reagierende Benzoylchlorid 
(170 g' = 1.2 Mol), rnit demselben Vol. Ather verdiinnt, unter Wasser-Kiihlung 
so zu, da13 der Ather in schwachem Sieden bleibt. Nach 4 Stdn. wird in Wasser 
gegossen, durchgeschiittelt, die atherische I,osung rnit Calaumchlorid ge- 
trocknet, der Ather verdampft und im Vakuum durch Erhitzen bis 135O 
das iiberschiissige Benzoylchlorid ,abgedampft. Nach dem Verdiinnen rnit 
350 ccm Alkohol la& man krystallisieren. Ausbeute 35% d. Th. = 65 g. 
In den Mutterlaugen ist noch etwas Ester neben Phenyl-benzoyl-essigester, 
Renzoesaure, Benzoesaure-ester und Phenyl-essigsaure-ester enthalten (Vaku- 
urn- und Hochvakuum-Destillation). 

7) Gewinnung des a-P henyl-a- benzo yl-essig es t er s : Die Ester- 
Kondensation nach Schei bler26) gibt schwer zu reinigenden Ester in maBiger 
Ausbeute. Es ist deshalb vorteilhaft, ihn durch Entbenzoylierung aus 
dem nach obiger Vorschrift hergestellten a, - D i p hen y 1- p - benz o ylo x y - 
acrylsaure-ester zu bereiten. 37 g Mol) werden rnit 150 ccm rnit 
Eis gekiihlter konz. Schwefelsaure etwa 15 Min. geschiittelt, bis sich alles 
gelost hat. Die Gsung wird in 750 ccrn Eiswasser unter Umriihren ehgegossen. 
Es wird mit Ather anfgenommen, der rnit Sodalosung entsauert wird. Nach 
dem Abdampfen des Athers, zuletzt durch Erhitzen auf dem Wasserbade 
im Vakuum, hinterbleiben 26.5 g fast reiner Ester, der, noch aus Petrolather 
(Sdp. 75-950) umkrystallisiert, 25 g = 93 yo d. Th. ergibt. Auf Phenyl- 
essigester als Ausgangsmaterial berechnet, erhalt man so aus 82 g 44 g reinen 
Phenyl-benzoyl-essigester . 

26) R. M u l l e r ,  B. 26. 662 [1893]. 
27) I w a n o w ,  Niko low,  Bull. SOC. chim. France [4] 61. 1321. 

Berichte d .  D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 113 
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8) Die Brenz-Reakt ion  des ,,Acetals" ergibt eine , ,Dehydrace t -  
s a u re" . Derivate dieser Verbindung : 

a) 4.6 - Dioxo - 2.3.5- t r iphenyl-5-benzoyl-  (1.4-pyran- 5.6-dihy- 
d rid) (Brenzpr odukt des ,,Acetals") : Fuhrt man die Hitze-Zersetzung mit 
u, fi - Dip h e n y 1 - p - b e n z o y 1 ox  y - a c r y 1 s a u r e- a t h y le  s t e r nach S c hei b - 
1 er s Vorschrift aus, so erhalt man unter Benzoesaure-ester-Abspaltung den 
von S c h ei bl  e r als E n  o 1 - u - P h en y 1 - p - b en z y l- 0 - b en z o y 1 - p - ox y - p r o - 
pionsaure- lac ton  beschriebenen KBrper vom Schmp. 200-201°. Bei 
sofortiger Anwendung des Vakuums dagegen destillierte der Ester zum grol3ten 
Teil unzersetzt bei 250-270° als gelbes 01, atis dem das durch Umlagerung 
entstandene Isomere  vom Schmp. 1120 durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus Alkohol gewonnen wurde. Unsere Analysen des Brenzproduktes stimmten 
mit denen Scheiblers  uberein und auf die fur das Pyran berechneten Werte. 

30 41 mg Sbst.: 90.40 mg CO,, 12.46 mg H,O. 
C,,H,,04 (444.16). Rer. C 81.05, H 4.53. 

Gef. ,, 81.07, ,, 4.58. 
Scheibler:  Gef. C 81.23. 80.87, H 4.57, 4.89. Ber. C 81.15, H 4.7. Mo1.-Gew. Gef. 

331, 341, 380, 341. 

Die niedrigen Mo1.-Gew.-Werte Scheiblers  ruhren wohl von Zersetzung 
her. Wir hestimmten es deshalb erst nach der Abspaltung des Benzoylrestes. 
Die Substanz war athoxyl-frei. Die Ausbeute an Rohprodukt (18% d. Th.) 
war nicht uber * I ,  der von Scheibler  angegebenen zu steigern. Ebensogut 
2rhalt man den Korper durch dieselbe Behandlung, die ja auch der Dehydr- 
acetsaure-Gewinnung nach A r n d t 2E) im wesentlichen entspricht, aus B en  - 
zoyl-phenyl-essigester  bei 290°, wobei Alkohol abgespalten wird. Die 
Substanz blieb auch nach wiederholtem Umkrystallisieren schwach gelblich. 

b) 4.6 - D i o xo - 2.3.5 - t r i p  h e n y 1 - (1.4 - p y r an -  5.6 - d i  h y d r  i d) : In  sieden- 
dem Eisessig mit etwas Wasser und einigen Tropfen konz. Schwefelsaure tritt 
bei dem Brenzkorper noch keine hydrolytische Spaltung ein. Mit konz. 
Schwefelsaure allein lie0 sich auch hier, analog den schon beschriebenen 
Fallen, der Benzoylrest glatt abspalten, trotzdem er nicht an Sauerstoff, 
sondern am Kohlenstoffatom 5 haftet, das allerdings durch 2 Ketogruppen 
und den Phenylrest belastet ist. Das so mit etwa 75 yo entstandene 4.6-Dioxo- 
2.3.5 - t r i p  h e n y 1- (1.4 - p y r a n  - 5.6 - di h y d r i d) schmilzt nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 236O, bildet aus farblosen, verfilzten Nadelchen 
bestehende voluminose Flocken und ist in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln ziemlich schwer loslich. 

27.74, 27.69 mg Sbst.: 82.58, 82.40 mg CO,, 12.32, 11.43 mg H,O. 
C,,H,,O, (340.12). Ber. C 81.14, H 4.74. 

Gef. ,, 81.19, 81.16, ,, 4.96, 4.61. 
Mol -Geu 
Bei der Benzoyl ierung mit Pyridin und Benzoylchlorid entstand 

wieder das Brenzprodukt, wie Misch-Schmelzpunkt und Zusammensetzung 
bewiesen. 

nach R a s t  in Campher: 322, 336, 322. 

15.87 mg Sbst.: 47.09 mg CO,, 7.02 mg H,O. 

Der entbenzoylierte Korper scheidet mit alkohol. Kalilauge ein K a 1 i u m .. 
CsoH,,O,. Ber. C 81.05, H 4.53. Gef. C 80.93, H 4.94. 

sa lz  in verfilzten Nadelchen ab. 

28)  B. 57, 1489 r19241. 
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c) 4.6 - D i ox o - 2.3.5 - t r i p h  e n y 1 - 5 - ace  t y 1- (1.4 - p y r a n  - 5.6 - d i  h y d r i d) 
wurde durch Acetyl ieren der entbenzoylierten ,,Dehydracetsaure" (0.3 g) 
in Chloroform mit Acetylchlorid und Pyridin bei 15-20° in auch nach je 1- 
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig und aus Alkohol noch gelblichen Na- 
deln vom Schmp. 182O erhalten. 

26.20 mg Sbst.: 75.09 mg CO,, 11.45 mg H,O. 
C,,H,,O, (382.14). Ber. C 78.51, H 4.75. 

Gef. ,, 78.17, ,, 4.88. 
d) 4.6-Dioxy-2.3.5-triphenyl-pyridin erhalt man aus den beiden 

beschriebenen Pyranen  durch 3-stdg. Erhitzen auf 160° mit konz. Ammoniak 
im Einschmelzrohr in etwa 40 yo Ausbeute nach dem Umkrystallisieren 
aus Ameisensaure und etwas Wasser in farblosen Nadelbiischeln vom Schmp. 
288-289O. Dabei konnte der vom , ,Brenzprodukt" abgespaltene Benzoyl- 
rest zum Teil als Benzamid isoliert werden. Mit Ferrichlorid gibt der Korper, 
in Alkohol gelost, eine tief rotbraune Farbung. Er  ist leicht loslich in verd. 
Lauge (nach dem Benetzen rnit Alkohol), Eisessig und Chloroform, in der 
Hitze auch leicht in Pyridin und Ameisensaure, sehr schwer loslich, auch 
in der Hitze, in Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, 
Petrolather, Aceton, Alkohol und Wasser. 

3.775 mg Sbst.: 11.230 mg CO,, 1.714 mg H,O. - 5.930, 5.837 mg Sbst.: 0.225, 
0.223 ccrn N (29O, 741 mm), (33O, 738 mm). 

C,,H,,O,N (339.14). Ber. C 81.38, H 5.05, N 4 13. 
Gef. ,, 81.13, ,, 5.08, ,, 4.19, 4.15. 

Benetzt man die Krystalle mit wenig Alkohol und lost in konz. Kali- 
lauge, so fallt bei Zugahe von wenig Wasser das Kal iumsalz  in schonen 
Nadeln aus. 

e) 4.6 - D i ace  t o x y - 2.3.5 - t r i p  hen  y l- p y r i d in  wurde durch Ace t y lie - 
r en  des  Dioxy-pyr id ins  (0.5 g) mit Acetylchlorid und Pyridin in Chloro- 
form bei 15-20° nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol in farb- 
losen Nadeln vom Schmp. 143-144O erhalten. Es ist in der Kalte leicht 
loslich in Aceton, Chloroform und Eisessig, in der Hitze auch in Alkohol 
und AmeiSensaure. 

3.511 mg Sbst.: 9.860 mg CO,. 1.637 mg H,O. - 11.106 mg Sbst.: 0.327 ccm N 
(korr., 22O, 760 mm). 

C,7H,10,N (423.17). Ber. C 76.57, H 5.00, N 3.31. 
Gef. ,, 76.59, ,, 5.22, ,, 3.40. 

9) 0- Car b a t h o x y 1 - (p he  n y 1 - dibe  nz o y 1- me t  h a n  - E n  o 1). Um zu 
dem a, a-Dibenzoyl-phenyl-essigsaure-athylester zu kommen, also dem C-Isc- 
meren unseres u, (3-Diphenyl-P-benzoyloxy-acrylsaure-esters, das sich bei der 
Benzoylierung des Kalium-phenyl-essigesters nicht feststellen lieQ, wurde 
Dibenzoyl-phenyl-methanz9) (1.5 g) mit 1 g Na t r ium-amid  in 75 ccm 
trocknem Benzol umgesetzt, das Ammoniak mit Wasserstoff vertrieben und 
das tief gelbe Nat r iumsalz  mit 4 ccm Chlor-kohlensaure-ester  am 
Ruckfld-Kiihler bis zur volligen Umsetzung gekocht (etwa 1 Stde.). Der nach 
dem Abfiltrieren vom Natriumchlorid und Abdampfen des Benzols erhaltene 
gelbe Riickstand wurde rnit Petrolather verrieben, bis er erstarrte und dann 
3-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 139-140O. Ausbeute nach 
I-maligem Umlosen 1 g. Der Korper ist leicht loslich in Benzol und Chloro- 

29) Hergestellt nach J .  Meisenheimer,  B. 54, 3205 [1921]. 
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form, in heil3em Aceton und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Ather, un- 
16slich in Petrolather. 

26.66 mg Sbst.: 75.73 mg CO,, 12.57 mg H,O. 

DaB S ubstitution am Sauerstoff eingetreten ist, statt der gewiinschten 
am Kohlen stoff, und also 0-Carbathoxyl-(phenyl-dibenzoyl-methan-Enol) ent- 
standen ist, ergibt sich daraus, da13 schon mit verd. Alkali Phenyl-diben- 
zoyl-methan zuriickerhalten wird, wahrend Japp  und T,anderll) die 
Dibenzoyl-essigsaure als alkali-bestandig beschrieben haben. 

K a1 iu m - p h e n y 1 - e s s i g e s t e r und C hl o r - k o h 1 ens a u r e - ester. 
Das , ,O - C a r b  a t  h o x y 1 - p h e n y 1 - k e t e n a c e t al'' ist P h e n y 1 - m a1 o n s a u r e - 
ester. 

1) Bei der Herstellung nach Scheiblersm) Vorschrift fallt auf, da13 
die als 0-Carbathoxyl-phenyl-ketenacetal bezeichnete Fraktion (Sdp.,, 155 
bis 160,) ungefahr den in der 1,iteratur fur Phenyl-malonsaure-ester angegeb2- 
nen Siedepunkt hat (Wislicenus' Angabe, Sdp.,, 170-1720, erscheint gegen 
Ruhemann, Sdp.,, 158--159O, Pickard,  Sdp.,_,, 150-153, (s. Beilstein) 
und Blum-BergmannS1), Sdp.,, 171°, jedenfalls zu hoch). Wir erhielten 
einen scharfen Siedepunkt erst nach der Reinigung uber die Kaliumverbin- 
dung, wahrend die von Scheibler als Phenyl-malonsaure-ester bezeichnete 
Fraktion 20-300 ( 191-19So/14 mm) hoher siedet. Eine Athoxylbestimmung 
bestatigte unsere Vermutung, da13 es sich bei der letzteren offenbar um ein 
Gemisch von Phenyl-malonsaure-ester (38.1% OC,H,) und Phenyl- 
met h an  - t r i ca r bon s au r e - e s t e r (43.9 74 OC,H,) handelt. Wir fanden bei 
einer Fraktion 181-190° (11 mm) 39.6% OC,H,. 

2) Reiner Phenyl-malonsaure-ester und S cheibler s O-Carhathoxy- 
phenyl-ketenacetal bzw. die Fraktion des Reaktionsproduktes aus Kalium- 
phenyl-essigester und Chlor-kohlensaure-ester, die Scheibler als solches 
beschreibt, haben iucht nur die gleiche Zusammensetzung, sondern auch 
dieselben Eigenschaften: a) Beide entfarben soda-alkalische Perman- 
ganat-Losung. b) Beide geben nach der Vorschrift (a. a. 0.) mit Kalium- 
athylat eine Kaliumverbindung mit dem K-Gehalt des Kalium-p henyl- 
malonesters. Eine Kalium-oder Athoxyl-Bestimmung in der recht bestandi- 
gen Verbindung hatte Scheibler gezeigt, da13 er diesen in der Hand hatte 
(14.26 yo K, 32.85 % OC,H,) und nicht eine Anlagerungs-Verbindung von 
0-Carbathoxyl-phenyl-ketenacetal und Kaliumathylat (12.25 yo K, 42.33 94 
OC,H,). Nach der Zerlegung mit Kohlendioxyd bei Anwesenheit von Alkohol 
oder mit Sauren erhalt man in heiden Fallen reinen Phenyl-malonsaure-ester. 

c) Die von Scheibler als charakteristisch und fur die Keten-acetal- 
Konstitution beweisend angesehenen Spaltungsver suche mit Kalium- 
alkoholat fuhren zu den gleichen Mengen derselben Produkte, wenn man sie 
mit reinem Phenyl-malonsaure-ester statt des Acetals ausfiihrt. Wir arbeiteten 
in dieser Weise den Versi~ch~~) nach, in dem das ,,Bcetal" durch Alkoholat 
in der Hitze in Phenyl-essigester gespalten wird, in Wahrheit aber Phenyl- 
malonsaure-ester durch Abspaltung einer Carbathoxylgruppe als Kohlen- 
saure-diathylester in Phenyl-essigester iibergeht. DaB die in anderen Ver- 
suchen bei Wasser-Zusatz und Temperatur-Anderungen von Scheibler 

C24H,,04 (372.16). Ber. C 77.39, H 5.42. Gef. C 77.47, €I 5.27. 

IV) 

so) Journ. prakt. Chem. [2] 139, 105. 3l )  B. 65, 115 [1932]. 
s2) Journ. prakt. Chem. [2] 139, 110. 
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beobachteten Produkte, Kalium-athylcarbonat, Phenyl-essigsaure und Phenyl- 
malonsaure, ebenfalls aus Phenyl-malonsaure-ester entstehen, ist selbst- 
verstandlich. Ebenso, daB die Hydrierungsversuche keinen Erfolg haben 
konnten. Endlich erubrigt es sich, der Selbsttauschung im einzelnen nach- 
zugehen, der Sc heibler bei der I925 33) beschriebenen Umlagerung des an- 
geblichen 0-Carbathoxyl-phenyl-ketenacetals durch Edelmetall-Xatalysatoren 
in Phenyl-malonsaure-ester verfallen ist. 

430. Rudolf Weidenhagen und Roland Herrmann:  ober 
das 4(5)-Amino-5(4)-methyl-imidazol. 

[Aus d. Biochem. Abteil. d. Instituts fur Zucker-Industrie, Landwirtschaftl. Abteil. d. 
Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 23. Oktober 1935.) 
Die Redukt ion  von 4(5)-Nitro-imidazolen m i t  Zinnchlorur 

und  Salzsaure fuhrt im allgemeinen nicht zu den entsprechenden Amino- 
verbindungen. Fargherl)  hat als erster beim 4( 5)-Nitro-imidazol (I) 
selbst festgestellt, d& der Reduktion eine Hydrolyse und  Ringsprengung 
zwischen den Stellen 1.2 und 3.4 folgt, die zur Bildung von Glycin, Ammo- 
n iak  und Ameisensaure (IV) fiihrt: 

5 1 
CH-- -NH CH--NH CH2-NH 

\ 

l $ H  +. 11. /I >CH + 111. I >cH I. 
I14 3 ,, 

02N.C-- N HZN . C-- N C07N 

NH, . CH, . COOH 
-+ IV. + NH, + H. COOH 

Diese Interpretation des Reaktions-Verlaufs ist spater von P yman2) 
bestatigt worden mit dem Unterschied, d& als Zwischenprodukt nicht 
ein Glyoxalon (111), sondern ein Amidin (VII) angenommen wird, und 
zwar auf Grund der Feststellung, da13 die Redukt ion  von 5-Nitro-1.4- 
dime t h y 1- i mi d a z o 1 (V) u. a. d,Z-A 1 a n  i n-N-m e t h y 1 - am i d i  n (VII) liefert : 

H,N. C-N . CH, H2N.C=N.CH3 

I 
O,N. C--N - CH3 
V. / /  >CH -+ VI. 

H3C . CH-NH, H3C.C-N H3C .C-- N 

+ VIII. NH2.CH3 + NH, + NH,.CH(CH,).COOH. 

33) B. 68, 1206 [1925]. 
l) Journ. &em. Soc. London 116, 235 [1919], 117, 668 [1920]. 
*) Joum. chem. SOC. London 131, 2617 [1922]. 




