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63. Heinz Hunsdiecker: Uber das Verhalten der y-Diketone,
I. Mitteilung.
‘Aus d. Laborat. d. Chem. Fabrik Dr. Vogt & Co., Koln-Braunsfeld.]
(Fingegangen am 16. Mirz 1942.)

Die Beziehungen der y-Diketone zu vielen Heterocyclen sind seit
langem bekannt und ausfiihrlich untersucht worden. Weniger bekannt ist
dagegen, dall v-Diketone unter Umstinden auch in ein isocyclisches Ring-
system, namlich das des Cyclopentenons iibergefithrt werden kénnen. Ein
derartiger Ringschluf§ 148t sich wie folgt formulieren:

=

¢
R.CH,.CO.CH,.CH,.CO.CH, R —205 ¢ Ner
H,C- —-CO

Vo wenigen Einzelfillen ahgesehen, liegen jedoch noch keine Beob-
achtungen vor, aus denen man die Allgemeingiiltigkeit dieser Reaktion hitte
ableiten kénnen. Da aber viele wichtige Naturstoffe einen Cyclopenten- oder
Cyclopentanring enthalten, schien die Priifung der Frage, ob und wann ein
Ringschlul der erwidhnten Art ganz allgemein durchfiihrbar ist, von Interesse
zu sein. Ulber diese Arbeiten -soll in den folgenden Mitteilungen berichtet
werden.

Herstellung der y-Diketone.

Aus der Literatur sind nur einige wenige y-Diketone bekannt. Auch fehlt
es an allgemein brauchbaren und bequemen Herstellungsverfahren fiir diese
Korperklasse. Es wurde daher zunichst versucht, solche zu finden. Im fol-
genden sind die bereits bekannten Herstellungsweisen zusammengestellt und
eigene Versuche zur Darstellung von y-Diketonen beschrieben.

1) Durch Kondensation von zwei Molekiilen Acetessigester erhilt man
bekanntlich den Diacetbernsteinsiureester, dessen CO-Gruppen die
gewiinschte y-Stellung haben. Ahnlich lassen sich auch andere Diacylbern-
steinsdureester herstellen. Diese Arbeitsweise liefert jedoch nur bei Ver-
bindungen mit zwei gleichen Acyl-Resten brauchbare Ergebnisse. Die Keton-
spaltung fithrt nur beim Diacetbernsteinsiureester zum unsubstituierten
+-Diketon (Acetonylaceton), wihrend die héheren Homologen gréfitenteils
unter Bildung von Cyclopentenon-Derivaten reagieren. )

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXV. 29
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2) E.E. Blaise!) hat ein~-Diketon, das Dipropionylathan folgender-
malen erhalten: Bernsteinsiurechlorid — Bernsteinsiureester der o-Oxy-
isobuttersiure — Dichlorid der Estersiure — Umsetzung des Chlorids mit
Athylzinkjodid — Spaltung zu Dipropionylithan. Dieses verhiltnismiBig
umstiandliche Verfahren ist jedoch nur zur Gewinnung symmetrischer Homo-
loger des Acetonylacetons brauchbar.

3) Die nahe Beziehung der--Diketone zu den Furanen legt den Gedanken
nahe, durch Spaltung 2.5-disubstituierter Yurane die gewiinschten Diketone
herzustellen. Bekanntlich 148t sich so das Acetonylaceton aus Dimethyl-
furan gewinnen?). Voraussetzung fiir eine allgemeinere Anwendung dieses
Verfahrens 1st jedoch eine leichte Zuginglichkeit der entsprechenden Furane.
Ich habe sie auf folgendem Wege herstellen konnen:

HC CH HC CH
CH,.C  ¢.CIO SOOR . eH,. ¢ C.CH:CH.COR —2y
N/ NV
o 0
HC - -CH HC CH
CH,.C  C.CH,.CH,.CO.R  —RHO» o opp ¢ C.CH,.CH,.CH,.R
N/ \0/

Die Ausbeuten einzelner Stufen dieses Reaktionsweges sind jedoch nicht
besonders gut (siehe Versuchs-Teil). Zudem ist man auf das Methylfurfurol
als Ausgangsmaterial allein angewiesen, da seine Homologen nur schwer
erhiltlich sind.

4) Auch die Umsetzung von vy-Ketosiurechloriden mit zink-
organischen Verbindungen koénnte zu ~-Diketonen fithren, entsprechend
folgender Gleichung:

R’/CO.CH,.CH,.C0O.Cl -; R”.Zn] - R’.CO.CH,.CH,.CO.R"

Die bei Verwendung von einfachen Fettsiurechloriden und¥fAlkylzink-
jodiden glatt verlaufende Ketonsynthese fiithrt hier jedoch zu einem Gemisch
verschiedener Produkte, aus dem ich v-Diketone nicht isolieren konnte.
Vermutlich reagieren die +-Ketosiurechloride in einer cyclischen Form, wie
dies z. B. bei Lavulinsiure-Derivaten auch sonst schon beobachtet wurde?).

5) Es wurde ferncr versucht, durch Oxydation von ~-Dioxyverbin-
dungen, die ohne Schwierigkeiten aus Acetylen-dimagnesiumbromid und
Aldehyden mit anschlieender Hydrierung der ungesittigten Glykole gewonnen
werden kénnen, zu y-Diketonen zu kommen. Nachweislich bilden sich hierbei
-Diketone, aber leider nur mit schlechter Ausbeute. Ebenso unbefriedigende
Ergebnisse erhilt man bei der Oxydation der v-Oxyketone.

6) Recht einfach lassen sich dagegen die y-Diketone auf folgendem Wege
gewinnen: Aus der 3-Acetonyl-livulinsiure erhielt ich bei der Elektro-
lyse ihres Natriumsalzes in normaler Weise unter Kohlenstoffsynthese ein
Tetradecantetron. Ich konnte also damit rechnen, daf ein Gemisch von
Acetonyl-livulinsiure mit einer Fettsiure bei der Elektrosynthese neben

1) Compt. rend. Acad. Sciences 158, 504 [1914].
2) Vergl. Org. Syntheses 16, 26 [1936].
3) J. Bredt, A. 256, 334 [1890]; s. auch F. Fichter u. 8. L,urie, Helv. chim.
Acta 16, 885 [1933].
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‘I'etradecantetron und einem Kohlenwasserstoff ein y-Diketon liefern wiirde.
Bei geeigneter Ausfiihrung fijhrte dieses Verfahren tatsichlich schnell und
einfach und mit durchaus befriedigenden Ausbeuten zu zahlreichen ~-Di-
ketonen, zumal auch an Stelle der Fettsiuren viele substituierte Siuren an-
wendbar waren.

Die Acetonyl-livulinsiure selbst ist von E. A. Kehrer und P. Igler?)
durch Spaltung des Furalacetons mit alkoholischer Salzsiure in einer recht
eigenartig verlaufenden Reaktion gewonnen worden. Auch die Kondensations-
produkte des Furfurols mit Methylidthylketon usw. fithren zu den entsprechenden
Diketosduren.

Die Aufspaltung der Furalketone mit alkoholischer Salzsiure liefert jedoch
nur etwa 10—129%, vom Gewicht des Ausgangsmaterials als reine Diketosiure,
wihrend die Hauptmenge verharzt. Wenn man annimmt, da8 nicht das End-
produkt, sondern das Furalketon selbst der Harzbildner ist, so sollte die
Anwendung des ,,Verdiinnungsprinzips‘‘ auf die Reaktion von Kehrer und
Igler die Ausbeute verbessern. Dies bestitigte sich insofern, als bei langsamer
Zugabe der Furalverbindung zur Salzsiure-Alkohol-Mischung bis zu 309, an
Diketosidure gewonnen werden konnten. Im iibrigen ist das Furalaceton sehr
leicht und billig herstellbar, so da3 die schlechte Ausbeute an Spaltungs-
produkt nicht sehr ins Gewicht fallt.

Der Elektrosynthese der y-Diketone ist jedoch eine Grenze gesetzt, da
nicht alle organischen Sduren verwendbar sind. Zu diesen ungeeigneten Siuren
gehoren insbesondere viele ungesittigte Sduren, worauf bereits ¥. Fichter5)
hingewiesen hat. Sie scheiden damit als Kondensationspartner fiir die Diketo-
. sduren aus. ’

7) Eine weitere Klasse von v-Diketonen, die zugleich 8-Ketosiureester .
sind, erhilt man in einfacher Weise durch Kondensation von ¢-Halogen-
ketonen mit Acetessigester®) oder seinen «- und y-Homologen. Dieses Ver-
fahren 148t besonders viele Variationsmoglichkeiten zu, wie ohne weiteres
einzusehen ist. :

Versucht man nun, die so erhaltenen Kondensationsprodukte (im folgenden
als a-Acyl-livulinsdureester aufgefithrt) durch Behandeln mit Alkalien
einer Ketonspaltung zu unterwerfen, so erhilt man niclit die carboxylfreien
v-Diketone, da sich beim Behandeln mit Alkalien Derivate des Cyclopentenons
bilden (vergl. die folgenden Mitteilungen).

Die als Ausgangsmaterial wichtigen v-Homologen des Acetessig-
esters gelten im allgemeinen als verhiltnismiBig schwer zuginglich. Ich
habe diese Verbindungen urspriinglich durch Spaltung von Acyl-acetessig-
ester mit Ammoniak hergestellt, einem Verfahren von L. Bouveault und
A. Bongert”) folgend. .

R.CO R.CO.CH,.CO,.C,H, 4+ CH,.CO.NH,

CH.CO,.CoHy + NH,

CH,.CO ™ CH,.CO.CH,.CO,.C,H; — R.CO.XNH,

4) B. 32, 1176 71899’.
5) Helv. chim. Acta 20, 333 [1937].
) Vergl. G. Korschun, B. 88, 1125 [1905], der auf diese Weise den «.3-Diacetyl-
buttersidureester herstellen konnte.
7) Bull. Soc. chim. France [3] 27, 1088 [1902].
9%
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‘Es bilden sich hierbei also Sdureamide,-Acylessigester und Acetessigester,
die durch Destillation getrennt werden miissen. Acylessigester, die-amidfrei
sind; erhilt man so jedoch nur unter erheblichen Verlusten. Weit bequemer
ist es, die Spaltung der ‘Acyl-acetessigester in absolut—methylalkohohscher
Losung mit Natriummethylat durchzufiihren:

R.CO R.CO.CH,;.C0;.CH, <+ CH,.CO,.CH,

\cu.co,. CyH; 4 NaO.CH,, CHS.OH.}‘

CH,.co” - CH,.CO.CH,.C0,.CH, + R.CO,.CH,

In der folgenden Tafel 1 sind einige der von mir hergestéllten v-Diketone
‘bzw. -Tetraketone und ihre Substitutionsprodukte zusammengestellt worden.

Tafel 1.
Nr. | Ausgangssiauren ’ Diketon j Schmp. ° Sdp./Druck
1 I .
1 < —_— !‘()ctandion-(4.7)-siiure-{1) 78¢ —
2 -— , Octandion-(4.7)-sdurebutyl- - 186°/17 mm
! ) © ester-(1)
3 [ - | Nonandion-(4.7)-sdure-(1) 870 —
4 | Octandion-(4.7)-sdure-(1) iNonandion—(2.5) — 1139/15 mm
' 4+ Propionsiure !
5 | Octandion-(4.7)-sdure-(1) 1Decandion-(2.5) — 132917 mm
] + Ruttersdure . | i
6 ; Octandion-(4.7)-siure-(1) | Undecandion-(2.5) 330 141°/14 mm
! 4+ Valeriansiure i
7 : Octandion-(4.7)-sdure-(1) |9-Methyl-decandion-(2.5) | - 1309/13 mm
I 4- Isovaleriansiure X - !
8 ‘ Octandion-(4.7)-saure-(1) ‘ Dodecandion-(2.5) 40.5° 148°/12 mm
| + Capronsiure l .
9 | Octandion-(4.7)-sdure-(1) | Tetradecandion-(2.5) 51° 158°/14 mm
: - Caprylsdure |
10 | Octandion-(4.7)-siure-(1) | Octadecandion-(2.5) 710 170%/ 1 mm
"' =+ Laurinsiure ' o
11 i Octandion-(4.7)-sdure-(1) | 11-Methoxy-undecandion- I 230 167°/13 mm
i -+ 5-Methoxypentan- . (2.5) |
: siure : ‘ !
12 | Octandion-(4.7)-sdure-(1) ' Decandion-(6.9)-siure- f - 195°/18 mm
! 4- Bernsteinsiure- ©  methylester-(1) i
monomethylester ‘ i ;
13 Octandion-(4.7)-sdure-(1) }Dodecandion-(s.l1)-siiure- I 320 164°/ 1 mm
-+ Adipinsduremono- | inethylester-(1) ?
methylester i .
14 Octandion-(4.7)-sdure-(1) l9—Is»oam_vloxy—decandion— l i ‘ 1399/ 2 mm
+ 3-Isoamyloxy-butter-:  (2.5) ! :
siure | i
15 Nonandijon-(4.7)-sdure-(1) : Dodecandion-(3.6) L 410 1509/16 mm
+ Valeriansiure i :
Tetraketon
16 | Octandion-(4.7)-séure-(1) | Tetradecantetron- | 1050 -
. (2.5.10.13) ~ §
17 Nonandjon-(4.7)-sdure-(1) | Hexadecantetron- ' 1160 —

(3.6.11.14)
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Die Reaktion verlduft also dhnlich wie bei der Spaltung mit Ammoniak,
nur dafl sich die wesentlich niedriger siedenden Methyvlester statt der Siure-
amide bilden. Eine 1- bis 2-malige Destillation liefert den gewiinschten reinen
Acylessigester in 60- bis 70-proz. Ausbeute. Auch der nebenher entstandene
Ester R.CO,.CH, 148t sich zu einem erheblichen Teil wiedergewinnen.

Beim Vergleich der geschilderten Verfahren ist ersichtlich, daB zur
Gewinnung von y-Diketonen im allgemeinen nur zwei oder allenfalls drei
Arbeitsweisen in weiten Grenzen brauchbar sind.” Es ist dies dié Elektro-
synthese (Verfahren 6), die Kondensation der a-Halogenketone mit Acyl-
essigestern (Verfahren 7) und vielleicht noch die Spaltung der Dialkylfurane
(Verfahren 3).

Die auf die eine oder andere Weise hergestellten y-Diketone bieten in
ihren physikalischen Eigenschaften keinerlei Besonderheiten. Viele krystalli-
sieren aus den gebrduchlichen Losungsmitteln in schonen weillen Blittchen.
Die meisten sind im Vakuum unzersetzt destillierbar. Ihr Geruch ist meist
schwach und wenig charakteristisch. Sie unterscheiden sich hierdurch von
den geruchsstirkeren Monoketonen. Es ist dies ein Beispiel der oft beob-
achteten Regel, dafl durch Hiufung geruchsspezifischer Gruppen im gleichen
Molekiil keine Verstirkung, sondern eine Abschwichung des Geruches erfolgt.

Tafel 2.

Analysen zu Tafel 1.

Nr. “ Bruttoforinel Cogef. 9 | C ber. % @ H gef. 9 H ber. 9
1 CeHpOf oo, " 55.38 55.78 7.08 7.03
2 CpHpeOp ooini:l - 6267 63.11 8.99 8.84
3 CH, O .. 58.13 58.03 7.47 7.58
4 CeHyOp vvvnnn... 69.17 09.17 9.82 10.33
5 CeHuOp oL 70.73 70.53 10.91 10.66
6 CyHpOp ovinn. .. 1 71.53 71.68 10.96 10.95
7 CpyHpOp oo, 71.31 71.68 11.04 10.95
8 CHg0, ..., 72.32 72.66 11.46 11.19
9 CuHgOyp i, 74.03 74.27 11.67 11.59
10 CuHu 0, ..o, 76.63 . 76.52 12.38 12.14
11 CHu0, v 66.43 67.23 1072 . 10.36
12 C, H,,0, .......... 6225 61.64 8.59 8.47
13 0 CpHpO, oo 64.03 04.42 9.31 9.16
14 CuHpOp ool 69.29 70.25 10.76 11.01
15 CuHpOp oot 72.50 72.66 11.00 . 1119
16 CiHpOf ovoovnnn.. 65.47 66.10 8.92 8.73
17 CueHyOp oovinnn.. 67.53 68.03 9.00 9.29

Beschreibung der Versuche,

i2-Methyl-furfurylidenmethyv]l-propyl-keton.

119 g Methylfurfurol und 100 g Methvl-propvl-keton wurden mit
einer Losung von 5 g NaOH in 1600 ccm Wasser 1 Woche geschiittelt und
anschliefend ausgedthert. Nach dem Abdestillieren des Athers siedete die
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Hauptmenge des Riickstandes bei 127--130°5 mm. Ausb. 153.1 g (79.59,
d. Th.)). Gelbes Ol vom Sdp.; 138.5°.

53-Oxo0-2-methyl-5-hexyl-furan.

Die Reduktion des Kondensationsproduktes mit katalytisch erregten:
Wasserstoff (PtO,, Pd-BaCO,) fiihrte nicht zu einheitlichen oder leicht trenn-
baren Reaktionsprodukten. Natriumamalgam reduzierte dagegen erwartungs-
gemif nur die Seitenketten-Doppelbindung.

153.1 g Kondensationsprodukt wurden in 450 ccm Alkohol gelést und
1 Woche mit 2000 g 2.5-proz. Natriumamalgam behandelt (Temp. 10®
bis 159). Von Zeit zu Zeit wurde Essigsiure zugegeben bis zur deutlich sauren
Reaktion. Als alles Amalgam verbraucht war, wurde mit viel Wasser versetzt .
ausgedthert und der Ather abdestilliert. Der Riickstand siedete bei 89° bis

90°1.5 mm. Ausb. 75 g (48.4%, d. Th.).

2-Methyl-5-hexvl-furan.

Die Reduktion des 53-Oxo0-2-methyl-5-hexyl-furans nach Clem-
mensen fithrte nicht zu einheitlichen Produkten. Dagegen liel} sich die CO-
Gruppe nach dem Verfahren von Wolff-Kishner ohne weiteres zur CH,-
Gruppe reduzieren.

5 g des Ketons wurden mit etwas mehr als der ber. Menge Hydrazin-
hydrat unter Zusatz von 10 ccm Alkohol 15 Stdn. auf 200° erhitzt. Nach
dem Verdiinnen mit Wasser und Ausdthern hinterblieben etwa 6 g oOliges
Hydrazon, das ohne weitere Reinigung im Bombenrohr mit methylalkohol.
Natriummethylat-Losung 10 Stdn. auf 180—200° erhitzt wurde. Nach dem
Aufarbeiten ergaben sich 1.3 g (289, d. Th.) 2-Methyl-5-hexyl-furan vom
Sdp.,, 96°, wihrend ein erheblicher Teil des Hydrazons unverindert geblieben
war.

Undecandion-(2.5).

1lg 2-Methyl-5-hexyl-furan wurde mit 1.5 g Essigsidure, 0.5 g Wasser
und einem Tropfen 20-proz. Schwefelsiure 11/, Stdn. auf 120° erhitzt. Das
Gemisch firbte sich dunkel, und die urspriinglich vorhandenen zwei Schichten
verschwanden. Nach dem Verdiinnen mit bicarbonathaltigems Wasser, Aus-
dthern und Aufarbeiten erhielt man 0.95 g (869, d. Th.) Undecandion-(2.5).
Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol schéne weille Blattchen vom
Schmp. 33°.

17.89 mg Shst.: 46.92 mg CO,, 17.53 mg H,0.
C L0, Bero € 7108, H 1093, Gef. € 71.533, H 10.96.

Octandion-(4.7)-sdaure-(1), , Acetonyl-livulinsdure”.

3320 g Furalaceton (einmal destilliert) wurden mit 6.5 I Alkohol und
3.3 1 Salzsdure (d 1.19) gemischt und in einem Porzellantopf mit Deckel und
RiickfluBkiihler sehr langsam zum Sieden erhitzt. Schnelles Erhitzen 15st eine
heftige Reaktion aus und begiinstigt die Harzbildung. Nach 2-stdg. Sieden
gofl man die schwarzbraune Fliissigkeit von dem spréden Harz ab, kochte
dieses noch einige Male mit etwa 9-proz. Salzsdure aus und dampfte die ver-
einigten Losungen und Ausziige ein. Der Eindampfriickstand wurde erneut
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in 1000 ccm Wasser aufgenonunen, it viel Aktivkohle entfirbt und einge-
dampft. Die ausgeschiedene Siure war schon ziemlich rein und lief} sich durch
U'mkrystallisieren aus wenig Athylacetat vollends reinigen. Aus den Mutter-
laugen des Athylacetats konnten weitere Mengen gewonnen werden. (Gesamt-
aush. 370 g reine Saure vom Schmp. 77—78°.

11.05 myg Shst.: 22.52 mg CO,, 6.99 mg H,0.
CyH,,0,. Ber. € 55.78, H 7.03. Gef. C 535.58, H 7.08.

Gab man innerhalb von 2 Tagen 60 g Furalaceton stetig zu einem sie-
denden Gemisch von 300 cem Salzsiure und 600 cem Alkohol, so lief3 sich die
Ausbeute erheblich verbessern. Nacli dem Aufarbeiten erhielt man 20 g
Acetonvl-livulinsiure.

Aus Furalmethyl-ithyl-keton konnte in gleicher Weise die Non-
.andion-(4.7)-sidure-(1) gewonnen werden. Sie ist in Athylacetat erheblich
schwerer 16slich als die Acetonyvl-livulinsidure.

Elektrolysen von Diketosduren mit aliphatischen Siuren.

Als Elektroden wurden zwei Platinnetze verwandt, von denen das kleinere
auf ein weites Reagensglas, das als Kithler ausgebildet war, gewickelt wurde,
wihrend das -andere unter Zwischenschaltung einiger Glasstibe im Abstand
von 2—3 mm hiervon angebracht war. Die Elektrolysen wurden in Methanol
durchgefithrt. Die Siuren wurden nur zu einem sehr geringen Bruchteil mit
Natriummethylat-Lisung neutralisiert, da hierdurch erfahrungsgemil3 die
Ausbeute an »-Diketon verbessert wurde. Auf ein Mol. der Diketosaure kamen
stets zwei bis drei Mol. der zweiten Siurekomponente zur Anwendung, um
moglichst viel der Diketosdure in die gewiinschten v-Diketone zu {iberfiihren.
Die Stromstirke betrug durchweg zwischen 2—5 Amp., gelegentlich auch
weniger, Bie Spannung blieb selten unter 30 V und stieg gegen Ende der
Tilektrolyse bis gegen 90 \'. Durch gute Innen- und AuBlenkiihlung konnte
¢in Sieden des Elektrolyten vermieden werden. Die Elektrolyse wurde ab-
zebrochen, sobald der Elektrolyt alkalisch reagierte. Der Stia-Zihler zeigte
Jdann etwa 209, mehr an Ampérestunden an, als der Theorie nach auf-
zuwenden war.

Yin typischer Ansatz war folgender: FElektrolyt: 400 ccm Methanol,
"1 g Na, 115 g Acetonyl-livulinsdure, 193 g Capronsidure. I=3—5
Amp., ¥ = 50--90 V. Verbraucht 75 Amp./Stdn. (statt theoretisch 63).

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde mit Essigsdure angesiuert, das
Methanol abdestilliert, der Riickstand aus Wasser umgeschmolzen und mit
Kaliumcarbonat entsiuert. Die Vakuumdestillation ergab im wesentlichen
zwei Fraktionen, von denen die erste aus n-Decan, Sdp.,; 60—70°, bestand,
wihrend die zweite (56 g), Sdp.,; 138—156°, das gewiinschte Dodecandion-
i2.5) enthielt. Xs krystallisiert aus Methanol in weillen Blittchen vom
Schmp. 40.5% Die Ausbeuten betrugen zwischen 30—489, an vy-Diketon,
bezogen auf die Ausgangs-Diketosiure.

15.87 myg Sbst.: 42.08 mg CO,, 16.26 mg H,O.
C,H,,0,. Ber. C 72.66, H 11.19. Gef. C 72.32, H 11.46.

Der Destillationsriickstand enthielt Tetradecantetron-(2.5.10.13), in
dem die v-Diketo-Konstitution 2-mal auftritt. Es kann durch Umkrystalli-
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sieren aus Methanol leicht in farblosen Krystallen gewonnen werden. Schmp.
104---105°,

x-Acyl-livulinsiureester.

a) Acylessigester: Das dem gewiinschten Acylrest entsprechende
Saurechlorid witrde mit der Natriumverbindung des Acetessigsiureithylesters
(10%, Uberschu3 der letzteren) in bekannter Weise umgeseizt. Ich erhielt
im allgemeinen zwischen 75—859%, d. Th. an Acyl-acetessigester. Dieser
enthielt- etwas O-Acyl-Verbindung, die jedoch nicht entfernt wurde, da sie
die weiteren Umsetzungen nicht stérte. Ein Mol. des Acyl-acetessigesters
wurde in eine Losung von 25 g Natrium in 700 ccm wasserfreiem Methanol
gegeben. Nach etwa 10-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurde das
Ganze in 3 I angesiuertes Wasser gegossen und anschlieBend ausgeithert.
Nach dem Abdestillieren des Athers ergab die Destillation des Riickstands
(Widmer-Spirale) im wesentlichen zwei Fraktionen. Die erste enthielt
neben Acetessigsauremethylester den Methylester der Sdure, die dem Acylrest
entspncht Die zweite Fraktion, die etwa 30° héher siedete, bestand aus fast
reinem Acylessigsiuremethylester.

Beispielsweise konnte ich nach dieser Vorschrift ohne Schwierigkeiten
folgende Verbindungen mit Ausbeuten von 65—709, herstellen:

Isovalerylessigester, Sdp., 649,
Capronylessigester, Sdp.;; 109,
Onanthylessigester, Sdp., 115°,
Phenacetylessigester, Sdp.; 125° usw.

b) a-Acyl-lavulinsdureester: Ein Mol Acylessigester wurde
durch Sieden mit 23 g Natrium in 750 ccm Ather in die Natriumverbindung
iibergefithrt. Nach dem Abkiihlen auf etwa 0° gab man unter Schiitteln
1.05 Mole frisch destilliertes trocknes Bromaceton hinzu. Unter Selbst-
erwirmung schied sich Natriumbromid ab. Das Gemisch wurde noch einige
Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt, um die Natriumbromid-Bildung zu
vollenden. Nach dem Abkiihlen wurde in angesiuertes Wasser gegeben, die
dther. Losung abgetrennt und der Ather abdestilliert. Der Riickstand ent-
sprach mengenmiflig etwa der theoretisch zu erwartenden Ausbeute. Durch
Destillation in gutem Vak. lieBen sich jedoch meist nur 40—609%, an «-Acyl-
lavulinsiureester gewinnen, wihrend ein erheblicher Teil als nicht destillier-
bares dunkles Ol zuriickblieb.

Ahnliche Umsetzungen lieSen sich an Stelle des Bromacetons auch mit
w-Brom-acetophenon, 3-Brom-butanon-(2) usw. durchfiithren.

Die meisten. der so erhaltenen Kondensationsprodukte wurden ohne
Destillation und Reinigung fiir weitere Umsetzungen verwandt. In reinem
Zustand isoliert wurden u. a. folgende Verbindungen:

«x-Capronyl-ldvulinsduremethylester, Sdp., 5 143°,
a-Heptenoyl-lavulinsduremethylester, Sdp.o 5 123°,
a-Isovaleryl-B-methyl-livulinsduremethylester, Sdp.,, 142°.



