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aufgenommen und eine klare, farblose Liosung entstanden. Das vom Kata-
lysator befreite Filtrat wird im Vakuum eingedampit, der Riickstand unter
Eis-Kiihlung stark alkalisch gemacht und das abgeschiedene Ol in Ather
aufgenommen. Beim Einleiten von HCl in die stark gekiihlte, trockne Ather-
Losung scheidet sich das Chlorhydrat der Base als rasch krystallisierendes
Ol ab. Ausbeute: 10 g = 90%,. Zum Umkrystallisieren wird das Rohprodukt
in wenig Alkohol geldst und mit Ather versetzt; das Chlorhydrat scheidet
sich dann nach kurzer Zeit in feinen Nadeln aus. Schmp. 174°. In kaltem
Wasser ist es wenig I6slich und kann daraus umkrystallisiert werden.
4.500 mg Sbst.: 0.382 ccm N (24°, 744 mm).
C,¢HyoN,, HCl (276.5). Ber. N 10.13. Gef. N 10.25.

Das freie Phenyl-methyl-hydrazomethan, [(CH,)(C,H;)CH.NH-],,
ist ein fast farbloses Ol von schwach basischem Geruch, leicht 16slich in organi-
schen Losungsmitteln, Beim Versetzen einer alkohol. Lésung der Base mit
Schwefelsiure-Alkohol krystallisiert ein Sulfat vom Schmp. 236°, Die Base
gibt ein sehr schwer 15sliches Reineckat; man erhilt es in rosafarbenen
Krystallen beim Vermischen wiBriger I6sungen des Chlorhydrates und
Reinecke-Salzes.

1.2-Bis-[a-phenyl-dthyl]-4-phenyl-semicarbazid: Setzt man zu
einer atherischen Losung der Hydrazobase die 4quivalente Menge Phenyl-
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 cem N (24°, 744 mm).
CosHyON, (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. Universitdat Tiibingen.]
(Eingegangen am 17. Oktober 1935.)

Durch die Arbeiten H. Scheiblers, insbesondere die iiberraschende Auf-
findung der Ester-Enolate und des Keten-didthylacetals, wurde das
Interessel) am Verlauf der Acetessigester-Synthese neu geweckt. Diese
Koérper, aber auch einige O-Acyl-Derivate des Keten-acetals, die Scheibler
dargestelit und beschrieben hat, haben nicht nur fiir unsere eigenen Arbeiten,
sondern allgemein fiir die synthetische organische Chemie hohe Bedeutung.
Da bisher von keiner Seite eine Bestitigung der Befunde, wohl aber Zweifel
an ihrer Richtigkeit bekannt geworden sind, und wir frither?) gegeniiber der
von Scheibler gegebenen Formulierung die 2. Auffassung Claisens ver-
treten hatten, die mit Scheiblers Experimenten auch vereinbar ist, waren
wir zu einer, leider erst vor kurzem méghch gewordenen, eingehenden Be-
schaftigung mit diesen Verbindungen gezwungen, deren Resultate im folgenden
niedergelegt sind. '

1) s. die Arbeiten von K. Bodendorf, McElvain, G. W. Tschelinzew u. anderen,

2y B. 65, 522 [1932).
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Unsere Absicht war es urspriinglich gewesen, durch die Behandlung
des sog. ,primiren Reaktionsproduktes” Scheiblers (I} — mnach
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Claisen (IT) — mit Kohlendioxyd durch Abspaltung von Natriuméithylat
als Natrium-ithyl-carbonat zum O-Acetyl-keten-acetal, CH;.C(:0).0
.C(OC,H;):CH, oder unter Verwendung anderer Ester zu entsprechenden
Substitutionsprodukten (III) zu kommen. Dies hitte die Claisensche An-
sicht bewiesen, wogegen die analytische Untersuchung des sehr uneinheitlichen
,.primiren Reaktionsproduktes” nach fritheren Berechnungen keinen Erfolg
versprach. Die Isolierung des O-Acetyl-keten-acetals erschien um so aussichts-
reicher, als Scheibler solche Kérper aus Phenyl-essigester-Enolat und
Benzoylchlorid .bzw.. Chlor-kohlensiure-ester hergestellt und beschrieben
hat, nimlich*das ‘O-Bénzoyl-phenyl-keten-acetal und das O-Carb-
dthoxyl-phenyl-keten-acetal®) (Formel TII: R’ = C¢H,;; R” = H bzw.
CeH;). Durch Anlagerurig von Natriumithylat an diese Korper hitte man
zu den ,,primiren Reaktionsprodukten’ zuriickgelangen miissen, deren Um-
lagerungen in die Acetessigester einerseits und in die Keten-acetale und
Siure!Salze anderseits zu studieren waren.

Mittlerweile sind aber die experimentellen Grundlagen der Scheibler-
schen Arbeiten in der Dissertation von I,. Wiegrebe4) 1931 und 1933 von
I. M. Snell und S. M. McElvain®) in Zweifel gezogen, von denen die letzteren
auch die allerneueste und doch wohl bestbewihrte Vorschrift zur Herstellung
des “primiren Reaktionsproduktes” und des Keten-didthylacetals
nicht mit Erfolg nacharbeiten konnten und die Bestitigung ihrer negativen
Befunde von anderer Seite erwarten. Wir haben deshalb, da das Gelingen
der Herstellung eines ‘‘primiren Reaktionsproduktes” die Voraussetzung
unserer Pline war, Scheiblers Vorschriften nachgearbeitet. Dabei konnten

3) Journ. prakt. Chem. [2] 189, 105 [1934] u. B. 63, 1562 [1930].

4) Ausgefiihrt unter Lindemann u. Fries, Techn. Hochschule Braunschweig.
Wir wurden erst spit zufillig auf sie aufmerksam, da ihre Resultate leider in keiner Zeit-
schrift verdffentlicht wurden.

5) Journ. Amer. chem. Soc. 35, 416 [1933], IV Mitteil.
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wir das Keten-didthylacetal so wenig wie Wiegrebe und Snell und McEl-
vain erhalten. Das nach der Vorschrift hergestellte Destillat bestand aus
Alkohol, dessen Keten-acetal-Reaktion (Ungesittigtheit gegen soda-alkali-
sche Permanganat-I0sung) je nach Sorgfalt der Destillation verschieden
stark war, da sie von kleinen Mengen Acetessigester herrithrte.. Ein Befund
der sich befriedigend aus der Scheiblerschen Vorschrift erkliren a8t (s.
Versuchs-Teil). Eine andere Charakterisierung durch eine typische Reaktion
gibt Scheibler nicht an, obwohl sich ein Keten-diithylacetal doch zweifel-
los durch Verseifung und Wasser-Anlagerung in Essigsdure iiberfithren und
so in einem nicht ganz einheitlichen Destillat quantitativ bestimmen lassen
miite, was bei einer neben Alkohol entstehenden Substanz von zufillig dem-
selben Siedepunkt doch dringend erforderlich war. Auch das Kohlenoxyd-
didthrlacetal hatte, ehe es sich als Irrtum erwies, zufillig gerade den Siede-
punkt des Athylalkohols. Wenn Scheibler nach fritheren Vorschriften durch
Entfernen des Alkohols mit festem Calciumchlorid statt wie in der neuesten
Vorschrift mit Calciumchlorid-I6snng, die wieder mit Ather extrahiert wird,
wirklich kleine Mengen einer alkohol-freien, gegen Natrium bestindigen
Fliissigkeit erhalten hat, dann mufl das nach schon 1927 angestellten un-
veroffentlichten Versuchen des einen von uns und den Befunden von Wie-
grebe und von McElvain Lisungsmittel gewesen sein. Wir zweifeln nicht
daran, dal sich auch die andern 5 in Scheiblers 10. Mitteilung®) aus
,primiren Reaktionsprodukten” hergestellten, substituierten Keten-
acetale bei einer Nachpriifung, zu der uns aber Zeit und Lust fehlen, als
Irrtum erweisen wiirden. Die angegebenen Molekularrefraktionen sind nahezu
dieselben wie die der betreffenden Alkohole.

Trotzdem das Keten-didthylacetal aus dem | primdren Reaktions-
produkt nicht herzustellen war, hitte dies ja immerhin noch eine Verbin-
dung der Claisenschen Formel neben Natriumithylat und Natracetessig-
ester”) enthalten kénnen. Die Behandlung von genau nach Scheiblers

5} A. 458, 21 [1927]

7) Denn wenn Snell und McElvain durch Bestimmung des Gesamt-natriums
und des durch Zersetzung mit Eis erhaltenen Acetessigesters bewiesen zu haben glauben.
daB das Produkt nur aps Natracetessigester und Natriumalkoholat besteht, weil nach
Abrechnung des Natracetessigesters der Rest annihernd den Natriumgehalt des Natrium-
dthylates hat, so ist das noch nicht ganz stichhaltig, da zweifellos noch Verunreinigungen
(Fatbe!) enthalten sind. Immerhin ist Natracetessigester als Hauptbestandteil aunch
schon von Wiegrebe erwiesen, der durch Umsetzung dieses ,,primiren Reaktions-
produktes’ mit Chlor-ameisensidure-ester ganz dieselben Reaktionsprodukte (Carbdthoxy-
crotonsiure-ester und Dicarbithoxy-acetessigseter) in fast derselben Ausbeute wie aus
Natracetessigester erhalten hat, aber von Scheiblers Vorschrift abgewichen ist, indem
er bei der Herstellung des ,,primiren Reaktionsproduktes‘ aus Essigester und Natrium-
dthylat erhitzte. Auch mit Kohlendioxyd hat Wiegrebe das erhitzte ,primire
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, dafl er aus Natracet-
essigester bei Abwesenheit von Wasser oder Alkohol nur mit einer Siure, nicht mit dem
Saure-anhydrid Acetessigester in Freiheit setzen kann, aus einer Verbindung der
Scheiblerschen Formel aber nur Natrium-ithyl-carbonat (er spricht von Natrium-
bicarbonat) und Acetessigester, nicht aber in die 4therische Lisung gehenden Alkohol
erwarten kann. Er diirfte kein ganz trocknes Kohlendioxyd verwandt haben (36 Stdn.
Einleitungs-Dauer), oder es hat die sehr hygroskopische Masse des , primédren Reaktions-
produktes” beim Pulverisieren Wasser aufgenommen.



2194 Adickes, Meister: Esier-Kondensation und Keten-acetale. [ Jahrg.68

Vorschrift ohne FErhitzen hergestelltem , primiren Reaktionsprodukt® mit
Kohlendioxyd in Ather gab jedoch keinen Anhaltspunkt fiir das Vorhanden-
sein einer solchen Verbindung. Doch auch die von Scheibler immer wieder
behauptete Anwesenheit einer Essigester-Alkoholat-Verbindung CH,
.C(ONa)(OC,Hy), erwies sich als unzutreffend, da kein Essigester ent-
stand, der durch Kohlendioxyd hitte aus ihr in Freiheit gesetzt werden
miissen. Bei der Kondensation des Essigesters ist also das , primare Reak-
tionsprodukt” in der Hauptsache ein Gemisch von Natriumithylat und
Natracetessigester. FEs enthilt keine Verbindung der Zusammensetzung
Natracetessigester + Alkohol und ebensowenig ein Additionsprodukt
von Essigester und Natriumalkoholat. Auch in dem von Scheibler
beschriebenen | primiren Reaktionsprodukt bei der Claisenschen Zimt-
saure-Synthese’) aus Benzaldehyd und Essigester ist nach unseren Ver-
suchen dies Additionsprodukt aus Essigester und Natriumithylat, entgegen
Scheiblers Meinung, nicht vorhanden.

Es war nun die Frage, ob nicht auch die eingangs erwihnten, interessanten
O-acylierten Keten-acetale sich als Irrtum erweisen wiirden.

Bei der Kohlendioxyd-Zerlegung des ,,primdren Reaktionsproduktes’
der Kondensation von Phenyl-essigester mit' Benzoesdure-ester wire
das von Scheibler beschriebene krystallisierte O-Benzoyl-phenyl-keten-
acetal zu erwarten gewesen, ebenso aus dem Produkt der Kondensation
von Phenyl-essigester mit Kohlensiure-ester das von ihm hergestellte
fliissige O-Carbithoxyl-phenyl-ketenacetal. Scheibler verneint in
diesen Fillen aber die Entstehung eines | primiren Reaktionsproduktes®.
Wir versuchten deshalb, die fiir uns interessanten Verbindungen auf dem von
Scheibler angegebenen Weg®) aus Kalium-phenyl-essigester wsl
Benzoylchlorid bzw. Chlor-kohlensiure-ester herzustellen. FEine
dritte derartige Verbindung, das O-Acetyl-phenyl-ketenacetal, eben-
falls von Scheibler hergestellt, ist von ihm selbst als Irrtum??) erwiesen.
Wir fanden, daB auch die beiden erstgenannten Verbindungen auf
dem angegebenen Wege nicht darzustellen sind.

Das O-Benzoyl-phenyl-ketenacetal erwies sich als o,3-Diphenyl-
B-benzoyloxy-acrylsiure-dthylester (IV), was durch die Elementar-
analyse, Athoxylbestimmung, Spaltung mit alkohol. Kali in 2ZMol. Benzoe-
saureund 1Mol. Phenyl-essigsiure, Spaltung mit etwas konz. Schwefel-
siure in Eisessig oder konz. Schwefelsiure allein in 1 Mol. Benzoesdure
und 1 Mol. a-Phenyl-a-benzoyl-essigsdure-ester, Spaltung mit
Phenyl-hydrazin in 1 Mol. Benzoyl-phenyl-hydrazin und 1 Mol. 1.3.4-
Triphenyl-pyrazolon-(5) (V) und Isolierung des Benzoyl-phenyl-
essigsidure-anilids aus dem Reaktionsprodukt mit Anilin bewiesen wurde.
Beweisend ist ferner die Hydrierung zum o, $-Diphenyl-f-benzoyloxy-
propionsiure-dthylester und dessen Spaltung in 1 Mol. Benzoe-
siure und 1 Mol. Phenyl-zimtsaure (die Oxy-siure verliert in der Hitze
Wasser). Synthetisch wurde der «, f-Diphenyl-g-benzoyloxy-acrylsiure-
ester (das Keten-acetal) aus Benzoyl-phenyl-essigester-Enolat und
Benzoylchlorid gewonnen, wihrend das Hydrierungsprodukt, der
a, p-Diphenyl-8-benzoyloxy-propionsidure-ester aus dem «, 3-Diphenyl-3-oxy-
propionsdure-ester durch Benzoylieren glatt erhalten wurde. Der zunichst

8§ A. 445, 141 [1925]. % a.a. O. 199 B, 3, 1562 11930].
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bei 103° schmelzende «, B-Diphenyl-8-benzoyloxy-acrylsidure-ester lie sich
durch Erhitzen {iber dem Schmelzpunkt in eine 2. wohl polymorphe Form
vom Schmp. 1120 {iberfithren. Eine 3. Form, offenbar die stereoisomere,
die sich durch Erhitzen nicht in die andern umlagern 148t und sich durch mit
Platin aktivierten Wasserstoff nicht, mit Aluminium in feuchtem Ather
nur schlecht hydrieren 146t, erhielten wir durch Benzoylierung von Benzoyl-
phenyl-essigester mit Benzoylchlorid und Pyridin in Chloroform.
Der isomere Phenyl-dibenzoyl-essigester ist unbekannt. Der Ver-
such einer Synthese aus Phenyl-dibenzoyl-methan und Chlor-kohlensiure-
ester fithrte zu O-Carbithoxyl-[phenyl-dibenzoyl-methan-Enol].
Die freie Phenyl-dibenzoyl-essigsiure wurde von Japp und Landerl?),
allerdings auf undurchsichtigem Wege, erhalten und hat ganz andere Eigen-
schaften. .

Durch Erhitzen hat Scheibler aus seinem , Keten-acetal, also aus
o, B-Diphenyl-B-benzoyloxy-acrylsdure-ester, ein Brenzprodukt erhalten,
dem er die Formel eines Enol-a-Phenyl-3-benzyl-O-benzoyl-8-oxy-propion-
siure-lactons gibt, das unter Abspaltung von Benzoesiure-ester und Alkohol
entstehen soll. Hs erwies sich als die der Dehydracetsdure entsprechende
Verbindung 4.6-Dioxo-2.3.5-triphenyl-5-benzoyl-[1.4-pyran-5.6-di-
hydrid] (VI), aus dem substituierten Acrylsiure-ester unter Abspaltung von
2 Mol. Benzoesiure-ester entstanden. Der Korper wird aber auch aus
dem Benzoyl-phenyl-essigester analog der Dehydracetsiure-Bildung
unter Alkohol-Abspaltung gebildet. Den Benzoyl-phenyl-essigester
stellt man besser als durch Ester-Kondensation nach Scheibler!?) {iber den
bei gednderten Molverhiltnissen in brauchbarer Ausheute erhaltenen o, B-Di-
phenyl-f-benzoyloxy-acrylsiure-ester durch Abspaltung des O-Benzoylrestes
mit konz. Schwefelsiure her.

Das substituierte Pyran-dihydrid (Brenzprodukt) lie sich ent-
benzoylieren und dann acetylieren oder wieder durch Benzoylieren zuriick-
verwandeln. Mit Ammoniak erhielten wir das entsprechende 4.6-Dioxy-
2.3.5-triphenyl-pyridin. Reaktionen und Eigenschaften dieser Korper
dhneln weitgehend denen des schon bekannten!3) 4.6-Dioxo-3.5-diphenyl-2-
benzyl-[1.4-pyran-5.6-dihydrids] und seiner Derivate.

Dafl der a«,fB-Diphenyl-B-benzoyloxy-acrylsiure-ester bei der
Einwirkung von Benzoylchlorid auf Kalium-phenyl-essigester an Stelle des
von Scheibler gewiinschten acylierten Keten-acetals entsteht, ist leicht
verstindlich. Der zunichst entstehende C-Benzoyl-phenyl-essigester, der zum
Teil unverindert erhalten bleibt, wird als viel stirkere Sdure in der Enolform
dem {ibrigen Kalium-phenyl-essigester das Metall entziehen und sich in der
zu erwartenden Weise mit weiterem Benzoylchlorid umsetzen.

Noch mehr als dies vermeintliche benzoylierte Xeten-acetal interessierte
uns nach unsemn urspriinglichen Plinen das O-Carbdthoxyl-phenyl-
ketenacetal, weil es nach der Beschreibunglt) die fiir die Existenz der
nach Claisen formulierten Zwischenverbindung notwendige Eigenschaft der
Natriumalkoholat-Addition haben sollte. Wir fanden, dal auch hier keine
Substitution am Sauerstoff eintritt, sondern die Reaktion zwischen Kalium-

11) Journ. chem. Soc. London 1896, 741.
12) B. 68, 1559 [1930]. %) E. Wedekind, A. 878, 264 [1011].
1) a,a. 0.
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phenyl-essigester und Chlor-kohlensiure-ester, wie zu erwarten, zum Pheny!l-
malonsdure-ester und dann zum Teil weiter zum Phenyl-methan-
tricarbonsidure-ester fiilhrt. Was Scheibler als O-Carbithoxyl-phenyl-
ketenacetal beschreibt, gewonnen durch Reinigung iiber ein angebliches An-
lagerungsprodukt von Xaliumithylat an dieses Keten-acetal, ist reiner
Phenyl-malonsiure-ester, gereinigt iiber seine Kaliumverbindung,
die in Gegenwart von Alkohol (s. Vorschrift) natiirlich den Ester beim Ein-
leiten von Kohlendioxyd regeneriert. Dieser Ester entfirbt soda-alkali-
sche Permanganat-Losung, die deshalb hier so wenig wie in allen den
andern Fillen ein geniigendes Identifikations-Reagens fiir Keten-acetale
sein kann. Die Fraktion, die Scheibler als Kohlenstoff-Substitutions-
produkt, also als Phenyl-malonsiure-ester anspricht, enthilt diesen im
Gemisch mit Phenyl-methan-tricarbonsiure-ester. Die Ergebnisse der Ver-
seifungsversuche Scheiblers, durch die die Sauerstoff-Substitution im
einen, die Kohlenstoff-Substitution im andern Fall dargetan werden soll,
erkliren sich durch Abspaltung von Carbidthoxylgruppen mit Alkali-
alkoholaten als Kohlensiure-didthylester, eine Reaktion, die auch
beim Methan-tetra- und -tricarbonsdure-ester beobachtet und durch die
Phenyl-Substitution hier begiinstigt wird. Diese Versuche lassen sich mit
den gleichen Resultaten mit Phenyl-malonsdure-ester bzw. seinem Gemisch
mit Phenyl-methan-tricarbonsiure-ester ausfiihren. Den letzteren haben
schon Fliirscheim und Holmes#®) aus Natrium-phenyl-malonsiure-ester
und Chlor-kohlensiure-ester dargestellt.

Wenn also-auch in diesen Fillen eine Substitution am Sauerstoff der
Ester-Enolate entgegen Scheiblers Meinung so wenig wie je bei dem iltesten
HEster-Enolat, dem Natrium-malonester, gelungen ist, so ist doch an der
Existenz der Ester-Enolate nicht zu zweifeln, und dieser Gewinn der
Scheiblerschen Arbeiten ist gesichert, wenn diese Verbindungen auch nicht
so allgemein, rein und glatt priparativ herzustellen sind, wie Scheiblers
Mitteilungen das zuerst glauben machten. Denn Arndt!®) konnte zeigen,
dall bei geeigneter Substitution der Wasserstoff der Enolform so sauer wird,
dal die Hydroxylgruppe durch Diazo-methan methylierbar und so aus dem
Ester-Enol ein Keten-dialkylacetal wird. Und Schlenk!$) 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 (dal3 es die Alkalialkoho-
lat-Ester-Verbindungen tun, halten wir fiir wenig wahrscheinlich) und den
Enolaten der Reaktionsprodukte (beim Essigester also dem Natracet-
essigester) keine Zwischenstufe der Reaktion bekannt ist. Es gibt
weder ein chemisch definiertes | primires Reaktionsprodukt’, noch dessen
Spaltung in Keten-didthylacetal und Sdure-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, dal3 am
a-Kohlenstoffatom des Wasserstoff verlierenden Partners doch nicht unbedingt

143) Journ. chem. Soc. London 1928, 1607. 13) A, 499, 228 [1932].
16) A. 487, 135 [1931]. Auch hier wurde bei der Reaktion mit Alkyl- und Acyl-
chioriden immer nur Substitution am Kohlenstoff gefunden.



(1935)] Adickes, Meister: Ester-Kondensation und Keten-acetale. 2197

2 Wasserstoffatome verfiigbar sein miissen. — So konnte S. M. McElvain?)
innermolekular eine Isopropylgruppe mit dem Carbithoxyl eines substi-
tuierten Malonesters kondensieren, was er durch eine spezielle Annahme
iiber die Art der Abspaltung des Alkohols im Reaktionsverlauf erkliren zu
miissen glaubt. Und Scheibler hat Isobuttersiure-ester mit Benzalde-
hyd kondensiert. — Trifft unsere Vermutung zu, dann lassen sich die Ester-
Kondensationen als Sonderfall der Aldol-Bildung betrachten. Wir
hoffen, bald dariiber berichten zu kénnen.

Fast alle Elementar-analysen dieser Arbeit (C, H, N) wurden von
Laboranten nach der im hiesigen Institut ausgearbeiteten ausgezeichneten,
automatischen Halbmikro- wund Mikro-Verbrennungsmethode von
Reihlen-Weinbrenner!®) ausgefijhrt.

Die Justus-Liebig-Gesellschaft erméglichte die Arbeit durch die
Gewihrung eines Stipendiums. Die I.-G. Farbenindustrie A.-G. iiberlieB
uns Chemikalien. Auflerdem wurden von der Notgemeinschaft der Deut-
schen Wissenschaft und von der Wiirttembergischen Gesellschaft
zur Férderung der Wissenschaft bewilligte Mittel verwandt. Allen sei
unser herzlichster Dank gesagt.

Besehreibung der Versuehe.
I) Das priméire Reaktionsprodukt®.

a) Bei der Acetessigester-Synthese: Die Herstellung aus 1 Mol. Natrium-
dthylat und iiberschiissigem Essigester nach Scheiblers Vorschrift®)
(das Abdampfen des Essigesters und Alkohols fand im Rundkolben, nicht
im Exsiccator statt) fithrte ebensowenig wie bei McElvain?®9) zu der angegebe-
nen Ausbeute an trocknem Produkt, sondern zu einer 10—209, niedrigeren.
Die Behandlung mit Kohlendioxyd in #dtherischer Suspension bis zur Sitti-
gung und die Destillation des Filtrates ergab die Abwesenheit einer Ver-
bindung CH,.C{ONa)(OC,H;),, da kein Essigester festzustellen war. Ebenso-
wenig trat eine Substanz auf, die O-Acetyl-ketenacetal hitte sein konnen.
Es war nur ein wenig Acetessigester in den Ather gegangen und ein kleiner
Riickstand eines braunen, hochsiedenden Oles.

b) Bei der Claisenschen Zimtsdure-Synthese?l) verlief die Priifung
auf die Essigester-Natriuméithylat-Verbindung, in gleicher Weise ausgefiihrt,
ebenfalls negativ.

I1. Das , Keten-didthylacetal”.

Nach der Vorschrift Scheiblers?®) mit Kolonne arbeitend, gelangten
wir zu einem Destillat, das, in der Hauptsache aus Alkohol bestehend (Jodo-
form-Probe, Uberfiihrung in Essigester), wegen einer geringen Beimengung
von mitiibergegangenem Acetessigester gegen soda-alkalische Permanganat-
T.6sung ungesittigt war und auch schwache Enol-Reaktion mit Ferrichlorid
zeigte. Vergleichende Versuche lieBen auf etwa 39, Acetessigester schlieBen.
Bei vorsichtigster Destillation (1 Tropfen in 5 Sek.) verschwand die Un-

17) Journ. Amer. chem. Soc. 56, 1173 [1934].

18) Chem. Fabrik 7, 63 [1934]. 19) ‘B. €6, 428 [1933].

20) Journ. Amer. chem. Soc. 55, 425 [1933] u. B. 66, 428 [1933].
i) Scheibler u. Friese, A. 445, 141 [1925].
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gesittigtheit, bei schnellerer Destillation (1 Tropfen in der Sek.) wurde sie
gesteigert. Ein Destillat von gleichen Figenschaften 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 Fillen Ungesattigtheit und Enol-Reaktion. Die Riickstinde wurden
mit Phosphorsiure angesduert und ergaben ein saures Destillat. Das spricht
dafiir, daB nur der Acetessigester die ,Xeten-acetal‘-Eigenschaften
verursacht, da die Probe auf Aldehyd nur Spuren erkennen lieB. Entstiinde
wirklich Keten-acetal, so miifite 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.
DaBl die Hauptmenge des mach dieser Vorschrift erhaltenen Destillates in
Ubereinstimmung mit Mc Elvains und Wiegrebes Befund Alkohol ist,
kann nicht wundernehmen, da er (sieche Scheiblers Vorschrift) einer ge-
sittigten wiBrigen Chlorcalcium-Losung im Extraktionsapparat ja notwendig
durch den Ather entzogen werden mul}. Der Acetessigester stammt
natiirlich aus dem Natracetessigester- des ,,primiren Reaktionsproduktes’’.

Wenn das Keten-acetal einmal herzustellen sein sollte, miifte man jeden-
falls einen niedrigeren Siedepunkt bei ihm erwarten, denn die Differenz
zwischen dem der Carbonylverbindung (—56% und dem ihres Diacetals
(+78% muBl gegeniiber der sonst iiblichen Differenz von 40—=80° als unwahr-
scheinlich hoch gelten.

III) «,B-Diphenyl-B-benzoyloxy-acrylsdure-dthylester
{das vermeintliche ,,0-Benzoyl-phenyl-ketenacetal, in diesem Abschnitt kurz
als ,,Acetal’ bezeichnet).

1) Die Analysen des nach Scheibler?) hergestellten, schén krystalli-
sierten Kérpers zeigten eine andere Zusammensetzung an. Sie stimmten
auf den noch unbekannten «, 8-Diphenyl-B-benzoyloxy-acrylsaure-athylester.

25.38, 27.61 mg Sbst.: 71.93, 78.32 mg CO,, 11.90, 13.64 mg H,0. — 0.2426 g Shst.:
0.1521 g AgJ (Zeisel mit Phenol-Zusatz).

CpeH,00, (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 103°
(Scheibler 103—104%). Beim Erhitzen etwas iiber den Schmelzpunkt tritt
eine Umwandlung in eine bei 1129 schmelzende, wohl polymorphe Form
ein. Beim Misch-Schmp. beider Formen wurde offenbar wegen schneller
Umwandlung nach Erweichung bei 100° Schmp. 112° beobachtet. Die Zu-
sammensetzung ist unverindert.

23.31 mg Sbst.: 66.29 mg CO,, 11.04 mg H,0. Gef. C 77.56, H 5.21.

Die von Scheibler angefithrten Analysen stimmen dagegeu gut fiir das
O-Benzoyl-phenyvl-ketenacetal, wofiir wir keine Erklirung haben.

2) Spaltungen: a) Nach dem Erhitzen mit alkoholischem Kali
wurde aus dem ahgeschiedenen Kaliumsalz ein Teil der Benzoesiure rein
erhalten. In dem iihrigen Gemisch von Benzoesiure und Phenyl-essigsiure,
das sich nicht quantitativ trennen 148t, wurde aus der Aquivalentgewichts-
Bestimmung der Gehalt errechnet. Es ergab sich das Molverhiltnis Phenyl-
essigsiure zu Benzoesiure wie 1:1.65. Das von Scheibler angegebzne
Verhiltnis war seiner Formel entsprechend 1:1.
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b) Die hydrolytische Spaltung von 3 g Substanz mit 3 Tropfen
konz. Schwefelsiure und 0.2 ccm Wasser in 15 ccm siedendem Eisessig
wiithrend 5 Stdn. fiihrte zu Benzoesaure und Benzoyl-phenyl-essigester
(durch Misch-Schmelzpunkt identifiziert) im Molverhiltnis 1:0.77, indem
das Gemisch in Wasser eingegossen, mit Soda neutralisiert, ausgeithert,
dann angesiuert und wieder ausgeithert wurde. Mit konz. Schwefelsiure
von 00 verlief die Spaltung quantitativ. 3.7 g ,,Acetal”, fein gepulvert in
15 ccm Sédure geldst, nach 5 Min. auf 200 g Eis gegossen, mit Pottasche neu-
tralisiert und ausgeithert, ergaben 2.65 g rein weilen Phenyl-benzoyl-
essigester (ber. 2.7 g). Nach dem Ansiduern und Ausithern erhielt man
aus der willrigen Losung 1.2 g reine Benzoesdure (ber. 1.2 g).

¢) Mit Phenyl-hydrazin wurde durch 5-stdg. Erhitzen auf 100° ohne
Losungsmittel, darauf Umkrystallisieren aus Alkohol, dann aus Benzol
Benzoesdure-phenyl-hydrazid (Schmelzpunkt und Stickstoff-Bestim-
mung) und offenbar ein 1.3.4-Triphenyl-pyrazolon-(5) mit dem Schmp.
204-—205° (aus Alkohol) erhalten.

45.24 mg Sbst.: 3.60 ccm N (19°, 735 mm).

CyH,;qON,. Ber. N 8.98. Gef. N 8.99.

Aus Benzoyl-phenyl-essigester erhielten wir in gleicher Weise das von
Wislicenus??) auch so hergestellte bekannte 1.3.4-Triphenyl-pyrazolon-(5)
vom Schmp. 193—194°. Es wurde von Scheibler?) filschlich als Benzoyl-
phenyl-essigsidure-Phenyl-hydrazid beschrieben. Da wir Identitit mit unserm
Korper vom Schmp. 204—205° annahmen, krystallisierten wir den vom
Schmp. 193—194° mehrmals aus Alkohol um. Nun stieg aber der Schmelzpunkt
auf 216%, und gleiche Teile der beiden Kérper gemischt hatten den Schmp.
193—194°, so daB dieser zunichst 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 ,,Acetal” 1 Stde. auf 195° erhitzt
nach dem Verreiben des erstarrten Produktes mit Ather und Umkrystallisieren
aus Alkohol 3.2 g eines Gemisches von offenbar Benzanilid und Phenyl-
benzoyl-essigsiure-anilid, aus dem das letztere mit Benzol unter
schwachem Erwirmen zum Teil herausgelést werden konnte und nach dem
Finengen, Ausfillen mit Petrolither und Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 168° schmolz. Es ergab mit nach Wislicenus?) hergestelltem Anilid
keine Depression.

3) Hydrierungen des ,,Acetals” und Spaltung des Hydrie-
rungsproduktes. a) Die dtherische Losung von 7.5 g des «, f-Diphenyl-
B-benzoyloxy-acrylsdure-esters (Schmp. 103°) nahm mit Platin-Kataly-
sator nach Adams den Wasserstoff in etwa 3 Stdn. auf, wobei der erwartete,
noch unbekannte o, 3-Diphenyl-8-benzoyloxy-propionsdure-ester
in feinen Nidelchen zum gréRten Teil ausfiel. Aus Alkohol umkrystallisiert,
schmolz er bei 170°. Ausbeute 6.5 g. Léslich in Benzol und Chloroform.
Der durch Schmelzen umgelagerte Acrylsiure-ester vom Schmp. 112° ergab
dasselbe Hydrierungsprodukt.

27.38, 30.41 mg Sbst.: 76.93, 85.76 mg CO,, 13.81, 15.79 mg H,0.

C, H,,0, (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, 1570 [1930]. 24) A 436 93.
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Die Spaltung von 1 g mit alkohol. Kali (1 Stde.) fiihrte durch Wasser-
Abspaltung der Oxy-siure neben Benzoesiure (0.24 g aus dem ausgefallenen
Kaliumsalz) zu Phenyl-zimtsidure (toh 0.5 g aus dem Alkohol der Lsung,
umkrystallisiert Schmp. 1719 also im Molverhiltnis 1:1.15, wobei die rohe
Zimtsiure durch etwas Benzoesiure verunreinigt gewesen sein diirfte.

b) Die Hydrierung des o, 8-Diphenyl-3-benzoyloxy-acrylsiure-esters
mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Ather fiihrte zu demselben
Kérper, jedoch in schlechterer Ausbeute und geringerer Reinheit.

4) Synthesen und Eigenschaften der Formen des o, 3-Diphenyl-
B-benzoyloxy-acrylsiure-dthylesters: a) Ester vom Schmp. 103°
Aus Phenyl-benzoyl-essigester2s) wurde unter Ather das eine Mal durch
Zugabe von Kaliumpulver in der Kilte und dann 2-stdg. Erwirmen auf dem
Wasserbade, das andere Mal durch Natriumamid unter Kcchen am Riickflu
das Enolat hergestellt, zu dem unter Kiihlung mit Wasser Benzoylchlorid
in #therischer Lésung nach und nach zugegeben wurde. Durch Versetzen
mit wenig Wasser wurde das Alkalichlorid gelost und dann das aus dem Ather
erhaltene Reaktionsprodukt durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt;
Schmp. 103°. Misch-Schmelzpunkt mit dem ,,Acetal* Scheiblers ohne
Depression. Ausbeute an reinem Ester etwa 509, d. Th.

30.15 mg Sbst.: 85.40 mg CO,, 14.32 mg H,0.

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

b) Der Ester vom Schmp. 105° dagegen wurde beim Benzoylieren
des Phenyl-benzoyl-essigesters mit Benzoylchlorid und Pyridin
erhalten. 5.4 g Phenyl-benzoyl-essigester wurden in 20 ccm Chloroform
mit 5 cem Benzoylchlorid und 3.5 cem Pyridin 2 Stdn. erhitzt, wobei die
Enol-Reaktion verschwand. Es wurde mit Ather verdiinnt, mit Salzsiure
gewaschen und im Vakuum auf dem Wasserbade das Benzoylchlorid verjagt.
Der Riickstand wurde mit Methanol aufgenommen, woraus allmahlich 2.5 g
vom Schmp. 105° krystallisierten. Aus dem Filtrat wurde durch langsame
Zugabe von Wasser unverdnderter, nach éfterem Umldsen reiner Benzoyl-
phenyl-essigester zuriickgewonnen. Der Ester ist leicht 1gslich in Aceton.

30.15 mg Sbst. : 85.40 mg CO,, 14.32 mg H,0. — 0.1901 g Sbst.: 0.1175 g Ag] (Zeisel).

CaH;0,. Ber. C 77.39, H 5.42, OC,H, 12.10.
Gef. ,, 77.25, ,, 531, ,,  11.85.

Der Korper vom Schmp. 105° ergab mit den Isomeren vom Schmp. 103°
und Schmp. 112° Schmelzpunkts-Depression. Der Versuch, ihn durch 1t/,-stdg.
Frhitzen auf 180° in die andern Formen umzulagern, miB8lang.

c) Spaltung und Hydrierung des Esters vom Schmp. 105°. Die
hydrolytische Spaltung in Eisessig mit etwas konz. Schwefelsdure und Wasser
gelang nicht. Wohl aber konnten 3.7 g durch Iésen in konz. Schwefelsiure
von 0° (10 Min.), AufgieBen auf Eis, Neutralisieren mit Soda und Ausithern,
Ansiuern und wieder Ausithern quantitativ in 1 Mol. Phenyl-benzoyl-
essigester (2.6g, ber. 2.7g) und 1 Mol. Benzoesiure (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 Ather ergab nach dem Auskochen des
Riickstandes mit Alkohol und wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol nur
89, Ausbeute.

25) 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 Methylester?$) den «, 3-Dibrom-¢, 3-diphenyl-
propionsiure-dthylester dar. Farbloses Krystallpulver, aus Alkohol
Schmp. 81—820.

31.48 mg Sbst.: 56.84 mg CO,, 11.70 mg H,0.

Cy;H,40.Br,. Ber. C 49.52, H 3.91.
Gef. ,, 49.24, ,, 4.15.

5) Synthese des «,B-Diphenyl-f-benzoyloxy-propionsiure-
dthylesters (Hydrierungsprodukt des ,Acetals”): 5.4 g o, 3-Diphenyl-
B-oxy-propionsidure-ester?) (7-stdg. Veresterung gibt bessere Aus-
beute als die angegebene 4-stdg.) wurden mit 2 Mol Pyridin und 2 Mol
Benzoylchlorid in 50 ccm Chloroform 3/, Stdn. unter Riickflu gekocht,
mit dem gleichen Vol. Chloroform verdiinnt, mit Salzsiure gewaschen, mit
Calciumchlorid getrocknet und das Chloroform verdampft. Nach 3-maligem
Umkrystallisieren aus Alkohol war der Korper rein: Schmp. 169—170° und
gab keine Depression mit dem Hydrierungsprodukt des , Keten-acetals*.
Die Ausbeute betrug 3.2 g (439, d. Th.).

34.80 mg Sbst.: 97.92 mg CO,, 18.71 mg H,0.

CpuH,40, (374.17). Ber. C 76.97, H 5.92.
Gef. ,, 76.74, ,, 6.1.

Mol.-Gew. kryoskop. in Benzol: 358.0, 358.2.

6) Herstellung des o, p-Diphenyl-f-benzoyloxy-acrylsdure-
esters: Zu 40 g Kaliumpulver in 500 ccm absol. Ather werden portions-
weise 82 g Phenyl-essigester (1/, Mol) gegeben. Nach 1 Stde. fiigt man
noch 200 ccm absol. Ather und dann das heftig reagierende Benzoylchlorid
(170 g'=1.2 Mol), mit demselben Vol. Ather verdiinnt, unter Wasser-Kiihlung
so zu, daB der Ather in schwachem Sieden bleibt. Nach 4 Stdn. wird in Wasser
gegossen, durchgeschiittelt, die 4therische Losung mit Calciumchlorid ge-
trocknet, der Ather verdampft und im Vakuum durch Erhitzen bis 135°
das iiberschiissige Benzoylchlorid abgedampft. Nach dem Verdiinnen mit
350 cem Alkohol 1aBt man krystallisieren. Ausbeute 359, d. Th. =65 g.
In den Mutterlaugen ist noch etwas Ester neben Phenyl-benzoyl-essigester,
Benzoesiure, Benzoesiure-ester und Phenyl-essigsidure-ester enthalten (Vaku-
um- und Hochvakuum-Destillation).

7) Gewinnung des a-Phenyl-a-benzoyl-essigesters: Die Ester-
Kondensation nach Scheibler?5) gibt schwer zu reinigenden Ester in maBiger
Ausbeute. Es ist deshalb vorteilhaft, ihn durch Entbenzoylierung aus
dem nach obiger Vorschrift hergestellten «, 3-Diphenyl-f-benzoyloxy-
acrylsiaure-ester zu bereiten. 37 g (*/;, Mol) werden mit 150 ccm mit
Fis gekiihlter konz. Schwefelsiure etwa 15 Min. geschiittelt, bis sich alles
geldst hat. Die Losung wird in 750 ccm Eiswasser unter Umriihren eingegossen.
Es wird mit Ather aufgenommen, der mit Sodalésung entsduert wird. Nach
dem Abdampfen des Athers, zuletzt durch Erhitzen auf dem Wasserbade
im Vakuum, hinterbleiben 26.5 g fast reiner Ester, der, noch aus Petroldther
(Sdp. 75—95% umkrystallisiert, 25 g =939, d. Th. ergibt. Auf Phenyl-
essigester als Ausgangsmaterial berechnet, erhilt man so aus 82 g 44 g reinen
Phenyl-benzoyl-essigester.

%) R, Miiller, B. 26, 662 [1893].
*") Twanow, Nikolow, Bull. Soc. chim. France [4] 51, 1321.
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8) Die Brenz-Reaktion des ,,Acetals” ergibt eine ,Dehydracet-
sdure’. Derivate dieser Verbindung:

a) 4.6-Dioxo-2.3.5-triphenyl-5-benzoyl-(L.4-pyran-5.6-dihy-
drid) (Brenzprodukt des ,,Acetals’): Fiihrt man die Hitze-Zersetzung mit
o, f-Diphenyl-B-benzoyloxy-acrylsdure-dthylester nach Scheib-
lers Vorschrift aus, so erhilt man unter Benzoesiure-ester-Abspaltung den
von Scheibler als Enol-a-Phenyl-f-benzyl-O-benzoyl-f-oxy-pro-
pionsiure-lacton beschriechenen Kérper vom Schmp. 200—201°. Bei
sofortiger Anwendung des Vakuums dagegen destillierte der Ester zum groten
Teil unzersetzt bei 250—270° als gelbes (1, aus dem das durch Umlagerung
entstandene Isomere vom Schmp. 112° durch wiederholtes Umkrystallisieren
aus Alkohol gewonnen wurde. Unsere Analysen des Brenzproduktes stimmten
mit denen Scheiblers iiberein und auf die fiir das Pyran berechneten Werte.

30.41 mg Sbst.: 90.40 mg CO,, 12.46 mg H,0.

CyoHyo0, (444.16). Ber. 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. Mol.-Gew. Gef.

331, 341, 380, 341.

Die niedrigen Mol.-Gew.-Werte Scheiblers rithren wohl von Zersetzung
her. Wir hestimmten es deshalb erst nach der Abspaltung des Benzoylrestes.
Die Substanz war dthoxyl-frei. Die Ausbeute an Rohprodukt (189, d. Th.)
war nicht iiber 2/; der von Scheibler angegebenen zu steigern. Ebensogut
2rhilt man den Koérper durch dieselbe Behandlung, die ja auch der Dehydr-
acetsdure-Gewinnung nach Arndt?) im wesentlichen entspricht, aus Ben-
zoyl-phenyl-essigester bei 200°, wobei Alkohol abgespalten wird. Die
Substanz blieb auch nach wiederholtem Umkrystallisieren schwach gelblich.

b)4.6-Dioxo-2.3.5-triphenyl-(1.4-pyran-5.6-dihydrid): Insieden-
dem Eisessig mit etwas Wasser und einigen Tropfen konz. Schwefelsaure tritt
bei dem Brenzkérper noch keine hydrolytische Spaltung ein. Mit konz.
Schwefelsidure allein lie sich auch hier, analog den schon beschriebenen
Fillen, 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 759, entstandene 4.6-Dioxo-
2.3.5-triphenyl-(14-pyran-5.6-dihydrid) schmilzt nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 2369, bildet aus farblosen, verfilzten Nadelchen
bestehende voluminése Flocken und ist in den gebriuchlichen Losungs-
mitteln ziemlich schwer 16slich.

27.74, 27.69 mg Sbst.: 82.58, 82.40 mg CO,, 12.32, 11.43 mg H,0.

Cy3H,60, (340.12). Ber. C 81.14, H 4.74.
Gef. ,, 81.19, 81.16, ,, 4.96, 4.61.

Mol.-Gew nach Rast in Campher: 322, 336, 322.

Bei der Benzoylierung mit Pyridin und Benzoylchlorid entstand
wieder das Brenzprodukt, wie Misch-Schmelzpunkt und Zusammensetzung
bewiesen.

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

CyH,00,. Ber. C 81.05, H 4.53. Gef. C 80.93, H 4.94,

Der entbenzoylierte Korper scheidet mit alkohol. Kalilauge ein Kalium-
salz in verfilzten Nidelchen ab.

%) B. §7, 1489 [1924].
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c) 4.6-Dioxo-2.3.5-triphenyl-5-acetyl-(1.4-pyran-5.6-dihydrid)
wurde durch Acetylieren der entbenzoylierten ,,Dehydracetsiure (0.3 g)
in Chloroform mit Acetylchlorid und Pyridin bei 15-—20° in auch nach je 1-
maligem Umkrystallisieren aus FEisessig und aus Alkohol noch gelblichen Na-
deln vom Schmp. 1829 erhalten.

26.20 mg Sbst.: 75.09 mg CO,, 11.45 mg H,O.

CysH 140, (382.14). Ber. C 78.51, H 4.75.
Gef. ,, 78.17, ,, 4.88.

d) 4.6-Dioxy-2.3.5-triphenyl-pyridin erhidlt man aus den beiden
beschriebenen Pyranen durch 3-stdg. Erhitzen auf 1600 mit konz. Ammoniak
im Einschmelzrohr in etwa 409, Ausbeute nach dem Umkrystallisieren
aus Ameisensdure und etwas Wasser in farblosen Nadelbiischeln vom Schmp.
288—280%. Dabei konnte der vom ,,Brenzprodukt abgespaltene Benzoyl-
rest zum Teil als Benzamid isoliert werden. Mit Ferrichlorid gibt der Kérper,
in Alkohol gelgst, eine tief rotbraune Fiarbung. Er ist leicht 16slich in verd.
Lauge (nach dem Benetzen mit Alkohol), Eisessig und Chloroform, in der
Hitze auch leicht in Pyridin und Ameisensidure, sehr schwer 16slich, auch
in der Hitze, in Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff,
Petroliather, Aceton, Alkohol und Wasser.

3.775 mg Sbst.: 11.230 mg CO,, 1.714 mg H,0. — 5.930, 5.837 mg Sbst.: 0.225,
0.223 ccm N (299, 741 mm), (33°, 738 mm).

C,H,,0,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 16st in konz. Kali-
lauge, so fallt bei Zugahe von wenig Wasser das Kaliumsalz in schénen
Nadeln aus.

e) 4.6-Diacetoxy-2.3.5-triphenvl-pyridin wurde durch Acetylie-
ren des Dioxy-pyridins (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—144° erhalten. Es ist in der Kilte leicht
16slich in Aceton, Chloroform und Eisessig, in der Hitze auch in Alkohol
und Ameisensiure.

3.511 mg Sbst.: 9.860 mg CO,, 1.637 mg H,0. — 11.106 mg Sbst.: 0.327 ccm N
(korr., 22° 760 mm).

Cy;H,y OyN (423.17). Ber. C 76.57, H 5.00, N 3.31.
Gef. ,, 76.59, ,, 5.22, ,, 3.40.

9) O-Carbédthoxyl-(phenyl-dibenzoyl-methan-Enol). Um zu
dem «, a-Dibenzoyl-phenyl-essigsidure-dthylester zu kommen, also dem C-Isc-
meren unseres «, 3-Diphenyl--benzoyloxy-acrylsiure-esters, das sich bei der
Benzoylierung des Kalium-phenyl-essigesters nicht feststellen lie, wurde
Dibenzoyl-phenyl-methan?®) (1.5 g) mit 1 g Natrium-amid in 75 ccm
trocknem Benzol umgesetzt, das Ammoniak mit Wasserstoff vertrieben und
das tief gelbe Natriumsalz mit 4 ccm Chlor-kohlensiure-ester am
RiickfluB-Kiihler bis zur vélligen Umsetzung gekocht {(etwa 1 Stde.). Der nach
dem Abfiltrieren vom Natriumchlorid und Abdampfen des Benzols erhaltene
gelbe Riickstand wurde mit Petrolither verrieben, bis er erstarrte und dann
3-mal aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 139—140° Ausbeute nach
I-maligem Umldsen 1 g. Der Korper ist leicht 16slich in Benzol und Chloro-

29) Hergestellt nach J. Meisenheimer, B. 54, 3205 [1921].
142*
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form, in heiflem Aceton und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Ather, un-
loslich in Petrolither.

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

C,,H,0, (372.16). Ber. C 77.39, H 542. Gef. C 7747, H 5.27.

Daf3 Substitution am Sauerstoff eingetreten ist, statt der gewiinschten
am Kohlenstoff, und also O-Carbithoxyl-(phenyl-dibenzoyl-methan-Enol) ent-
standen ist, ergibt sich daraus, da} schon mit verd. Alkali Phenyl-diben-
zoyl-methan zuriickerhalten wird, widhrend Japp und Lander!) die
Dibenzoyl-essigsdure als alkali-bestindig beschrieben haben.

IV) Kalium-phenyl-essigester und Chlor-kohlensidure-ester.
Das ,,0-Carbathoxyl-phenyl-ketenacetal” ist Phenyl-malonsidure-
ester.

1) Bei der Herstellung nach Scheiblers®) Vorschrift fillt auf, dafl
die als O-Carbiathoxyl-phenyl-ketenacetal bezeichnete Fraktion (Sdp.,, 155
bis 160% ungefdhr den in der Literatur fiir Phenyl-malonsdure-ester angegebe-
nen Siedepunkt hat (Wislicenus’ Angabe, Sdp.,, 170—172%, erscheint gegen
Ruhemann, Sdp.,, 158—159%, Pickard, Sdp.4—;9 150—153° (s. Beilstein)
und Blum-Bergmann?®), Sdp.,, 1719, jedenfalls zu hoch). Wir erhielten
einen scharfen Siedepunkt erst nach der Reinigung iiber die Kaliumverbin-
dung, wihrend die von Scheibler als Phenyl-malonsdure-ester bezeichnete
Fraktion 20—30° (191—195%14 mm) héher siedet. Eine Athoxylbestimmung
bestitigte unsere Vermutung, daB es sich bei der letzteren offenbar um ein
Gemisch von Phenyl-malonsiure-ester (38.1% OC,H;) und Phenyl-
methan-tricarbonsiure-ester (43.99, OC,H;) handelt. Wir fanden bei
einer Fraktion 181—190° (11 mm) 39.6 9%, OC,H,.

2) Reiner Phenyl-malonsiure-ester und Scheiblers O-Carbithoxy-
phenyl-ketenacetal bzw. die Fraktion des Reaktionsproduktes aus Kalium-
phenyl-essigester und Chlor-kohlensiure-ester, die Scheibler als solches
beschreibt, haben nicht nur die gleiche Zusammensetzung, sondern auch
dieselben Kigenschaften: a) Beide entfirben soda-alkalische Perman-
ganat-Losung. b) Beide geben nach der Vorschrift (a.a. O.) mit Kalium-
athylat eine Kaliumverbindung mit dem X-Gehalt des Kalium-phenyl-
malonesters. Eine Kalium- oder Athoxyl-Bestimmung in der recht bestindi-
gen Verbindung hitte Scheibler gezeigt, daBl er diesen in der Hand hatte
(14.26% K, 32.859%, OC,H,) und nicht eine Anlagerungs-Verbindung von
O-Carbithoxyl-phenyl-ketenacetal und Kaliumithylat (12.259%, K, 42.33%,
OC,H;). Nach der Zerlegung mit Kohlendioxyd bei Anwesenheit von Alkohol
oder mit Siuren erhilt man in beiden Fillen reinen Phenyl-malonsidure-ester.

c¢) Die von Scheibler als charakteristisch und fiir die Keten-acetal-
Konstitution beweisend angesehenen Spaltungsversuche mit Kalium-
alkoholat fifhren zu den gleichen Mengen derselben Produkte, wenn man sie
mit reinem Phenyl-malonsiure-ester statt des Acetals ausfiihrt. Wir arbeiteten
in dieser Weise den Versuch®) nach, in dem das ,Acetal’* durch Alkoholat
in der Hitze in Phenyl-essigester gespalten wird, in Wahrheit aber Phenyl-
malonsiure-ester durch Abspaltung einer Carbidthoxylgruppe als Kohlen-
saure-didthylester in Phenyl-essigester iibergeht. Daf} die in anderen Ver-
suchen bei Wasser-Zusatz und Temperatur-Anderungen von Scheibler

30) Journ. prakt. Chem. [2] 189, 105. 34 B. 65, 115 [1932].
32) Journ. prakt. Chem. 2] 139, 110.
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beobachteten Produkte, Kalium-ithylcarbonat, Phenyl-essigsiure und Phenyl-
malonsiure, ebenfalls aus Phenyl-malonsiure-ester entstehen, ist selbst-
verstindlich. Ebenso, daB die Hydrierungsversuche keinen Erfolg haben
konnten. Endlich eriibrigt es sich, der Selbsttiuschung im einzelnen nach-
zugehen, der Scheibler bei der 19253%) beschriebenen Umlagerung des an-
geblichen O-Carbathoxyl-phenyl-ketenacetals durch Edelmetall-Katalysatoren
in Phenyl-malonsiure-ester verfallen ist.

430. Rudolf Weidenhagen und Roland Herrmann: Uber
das 4(5)-Amino-5(4)-methyl-imidazol.
[Aus d. Biochem. Abteil. d. Instituts fiir Zucker-Industrie, Landwirtschaftl. Abteil. d.
Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1935.)

Die Reduktion von 4(5)-Nitro-imidazolen mit Zinnchloriir
und Salzsiure fiihrt im allgemeinen nicht zu den entsprechenden Amino-
verbindungen. Fargherl) hat als erster beim 4(5)-Nitro-imidazol (I)
selbst festgestellt, daB der Reduktion eine Hydrolyse und Ringsprengung
zwischen den Stellen 1.2 und 3.4 folgt, die zur Bildung von Glycin, Ammo-
niak und Ameisensidure (IV) fiihrt:

5 1
I CH-- NH CH—NH CH,—NH .-
I ~
. H4 . >CH — II. | >CH - III. . >CH
ON.C—N H,N.C——N CO—-N

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

Diese Interpretation des Reaktions-Verlaufs ist spiter von Pyman?)
bestitigt worden mit dem Unterschied, daB als Zwischenprodukt nicht
ein Glyoxalon (III), sondern ein Amidin (VII) angenommen wird, und
zwar auf Grund der Feststellung, dafl die Reduktion von 5-Nitro-1.4-
dimethyl-imidazol (V) u. a. d,l-Alanin-N-methyl-amidin (VII) liefert:

O,N.C—N.CH, HaN.C—N-CH, H,N.C=N.CH,
v. | cEovi |GET > VI

H,C.C—N H3C.C——NI H,C.CH—NH,
-» VIII. NH,.CH, + NH, + NH,.CH(CH,).COOH.

13 B. 58, 1206 [1925].
1) Journ. chem. Soc. London 115, 235 {1919], 117, 668 [1920].
) Journ. chem. Soc. London 121, 2617 [1922].





