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63. H e i n z  H u n s d i e c k e r :  Uber das Verhalten der y-Diketone, 
I .  Mitteilung. 

:.lus (1. 1,ahorat. d .  Chetn. Pabrik Dr. V o g t  & Co., K~ilii-l~rnniisft.Id.] 
(1:inRegangen am 16. Marz 1942.) 

Die Beziehungen der y-Dike tone  zu vielen Heterocyclen  sind seit 
langem bekannt und ausfiihrlich untersucht worden. Weniger bekannt ist 
dagegen, dal3 y-Diketone unter Umstanden auch in ein isocyclisches Ring- 
system, namlich das des Cyclopentenons iibergefiihrt werden konnen. Bin 
derartiger Ringschlul3 laOt sich wie folgt formulieren : 

R 
I 
CH, 

i 

Von wenigen Einzelfallen ahgesehen, liegen jedoch noch keine Beob- 
achtungen vor, aus denen man die Allgemeingiiltigkeit dieser Reaktion hatte 
ableiten konnen. Da aber viele wichtige Naturstoffe einen Cyclopenten- oder 
Cyclopevtanring enthalten, schien die Priifung der Frage, ob und wann ein 
RingschluB der e m a n t e n  Ar t  ganz allgemein durchfuhrbar ist, von Interesse 
zu sein. tiher diese Arbeiten sol1 in den folgenden Mitteilungen berichtet 
werden. 

Her s t e l lung  de r  y-Diketone.  

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

1) Durch Kondensation von zwei Molekiilen Acetessigester ‘ erhalt man 
bekanntlich den Di a ce t be  rn st ei n s a u  reeste  r , dessen CO-Gruppen die 
gewiinschte y-Stellung haben. f inl ich lassen sich auch andere Diacylbern- 
steinsaureester herstellen. Diese Arbeitsweise liefert jedoch nur bei Ver- 
bindungen init zwei gleichen Acyl-Resten brauchbare Ergebnisse. Die Keton- 
spaltung f i i r t  nur beim Diacetbernsteinsaureester zum unsubstituierten 
-(-Diketon (Acetonylaceton), wahrend die hoheren Homologen groBtenteils 
unter Bildung von Cyclopentenon-Derivaten reagieren. 
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2) E.IS. Blaisel)  hat ein-;-l)iketon. das Dip rop iony la than  folgencler- 
niaI3en erhalten : Hernsteinsaurechlorid -+ Bernsteinsiiureester der a-Oxy- 
isobuttersaure -+ Dichlorid der Estersaure .+ Umsetzung des Chlorids mit 
Athylzinkjodid -+ Spaltung zu 1)ipropionvlathan. nieses verhiltnisnial3ig 
umstandliche Verfahren ist jedoch nur zur (:ewinnung symmetrischer Horno- 
loger des Xcetonylacetons brauchhar. 

3) Die nahe Beziehung deryDiketone zu den F u r  alien legt den Gedanken 
nahe, clurch Spaltung 2.5-disubstituierter Furane die gewiinschten Diketone 
herzpstellen. Bekanntlich l a t  sich so das Acetonylaceton aus Dimethyl- 
furan gewinnen2). Voraussetzung fur eine allgemeinere Anwendung dieses 
Verfahrens ist jedoch eine leichte Zuganglichkeit der entsprechenden Furane. 
Ich habe sie auf folgendem Wege herstellen konnen : 

I1C C H  HC -CII 

HC CIi HC CH 
nt~rlukt,o” 

CH, . C  C.CII,.CH,.CO.K - CH, . C  C.CH,.CH,.CH,.R 

‘0’ 
\ /  
0 

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

4) Auch die Umsetzung von y-Ketosaurechlor iden  ni i t  z ink-  
organ  i s c  he n Verb  in d un  gen konnte zii ;.-Diketonen fiihren, entsprechend 
folgender Gleichmg : 

IZ’.‘CO .CH,  .CH,.CO .C1 K”.%nJ + K’.CO .CH,.CH,.CO .R” 

Die bei Verwendung von einfachen Fettsaurechloriden und7Alkylzink- 
jodiden glatt verlaufende Ketonsynthese fiihrt hier jedoch zu einem Gemisch 
verschiedener Produkte, aus dem ich -;-Diketone nicht isolieren konnte. 
Vermutlich reagieren die y-Ketosaurechloride in einer cyclischen Form, wie 
dies z. B. hei Lavulinsaure-Derivaten auch sonst schon beobachtet wurde3). 

5 )  Es wurde fernrr versucht, diirch Oxydation von y-Dioxyverb in-  
dun  gen , die ohne Schwierigkeiten aus Acetylen-dimagnesiumbromid und 
Aldehyden mit anschlieflender Hydrierung der ungesattigten Glykole gewonnen 
werden konnen, zu *(-Diketonen zu kommen. Nachweislich bilden sich hierbei 
-[-Diketone, aber leider nur mit schlechter Ausbeute. Ebenso unbefriedigende 
Ergebnisse erhalt man bei der Oxydation der y-Oxyketone .  

6) Kecht einfach lassen sich dagegen die y-Diketone auf folgendem Wege 
gewinnen: Aus der 8-Acetonyl - lavul insaure  erhielt ich bei der Elektro- 
lyse ihres Natriumsalzes in normaler Weise unter Kohlenstoffsynthese ein 
Tetradecantetron. Ich konnte also damit rechnen, daB ein Gemisch von 
Acetonyl-lavulinsaure mit einer Fettsaure bei der Elektrosynthese neben 

I) Compt. rend. Acad. Sciences 158, 504 [1914]. 
,) Vergl. Org. Syntheses 16, 26 [1936]. 

J .  B r e d t ,  A. 266. 334 [1890]; s. auch F .  F i c h t e r  u. S. 1,ur ic .  Helv. chim. 
Acta 16, 885 [1933]. 
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Tetradecantetron und eineiii Kohlenwasserstoff ein y-Diketon liefern wiirde. 
I3ei geeigneter Ausfiihrung fiihrte dieses Verfahren tatsachlich schnell und 
einfach und mit durchaus befriedigenden Ausbeuten zu zahlreichen y-Di- 
ketonen, zumal auch an Stelle der Fettsauren viele substituierte Siiuren an- 
wendbar waren. 

Die Acetonyl-Iavulinsaure selbst ist von E. A. Kehrer  und P. Igler4)  
durch Spaltung des Furalacetons mit alkoholischer Salzsaure in einer recht 
eigenartig verlaufenden Reaktion gewonnen worden. Auch die Kondensations- 
produkte des Furfurols mit Methylathylketon usw. fiihren zu den entsprechenden 
Diketosauren. 

Die Aufspaltung der Furalketone mit alkoholischer Salzsaure liefert jedoch 
nur etwa 10-120,/, vom Gewicht des Ausgangsmaterials als reine Diketosaure, 
warend  die Hauptmenge verharzt. Wenn man annimmt, d& nicht das End- 
produkt, sondern das Furalketon selbst der Harzbildner ist, so sollte die 
Anwendung des ,,Verdunnungsprinzips" auf die Reaktion von Kehrer  und 
Ig le r  die Ausbeute verbessern. Dies be'statigte sich insofern, als bei langsamer 
Zugabe der Furalverbindung zur Salzsaure-Alkohol-Mischung bis zu 30% an 
Diketosaure gewonnen werden konnten. Im ubrigen ist das Furalaceton sehr 
leicht und billig herstellbar, so d& die schlechk Ausbeute an Spaltungs- 
produkt nicht sehr ins Gewicht fallt. 

Der Elektrosynthese der y-Diketone ist jedoch eine Grenze gesetzt, da  
nicht alle organischen Sauren verwendbar sind. Zu diesen ungeeigneten Sauren 
gehoren insbesondere viele ungesattigte Sauren, worauf bereits F. F ic  hter6)  
hingewiesen hat. Sie scheiden damit als Kondensationspartner fur die Diketo- 
sauren aus. 

sind, erhalt man in einfacher Weise durch Kondensation von a-Halogen- 
ketonen rnit Acetessigester *) oder seinen a- und y-Homologen. Dieses Ver- 
fahren 1aBt besonders viele Variationsmoglichkeiten zu, wie ohne weiteres 
einzusehen ist. 

Versucht man nun, die so erhaltenen Kondensationsproduke (im folgenden 
als a-  Ac yl-1 avul insauree  s t e  r aufgefuhrt) durch Ekhandeln mit Alkalien 
einer Ketonspaltung zu unterwerfen, so erhalt man niclit die carboxylfreien 
y-Diketone, da sich beim Behandeln rnit Alkalien Derivate des Cyclopentenons 
bilden (vergl. die folgenden Mitteilungen) . 

Die als Ausgangsmaterial wichtigen y-Homologen des Acetessig-  
es te rs  gelten im allgemeinen als verhaltnismaI3ig schwer zuganglich. Ich 
habe diese Verbindungen urspriinglich durch Spaltung von Acyl-acetessig- 
ester rnit Ammoniak hergestellt, einem Verfahren von I,. Bouveaul t  und 
A. Bongert ') folgend. 

7) Eine weitere Klasse von -(-Diketonen, die zugleich P-Ketosaureester . 

R . C 0 . C H z . C O z . C 2 H S  + CH, .CO.NH,  

CII,. co' CII,. CO. C H z . C 0 2 .  C,H, R .  C O . S H ,  

7 R.  CO, 
CII.CO,.C,IJ, + S I I ,  

4, B. 32, 1 1 7 G  IlS99:. 
&) Helv. chiin. rictn 20, 333 [1937]. 
E, Vergl. G. K o r s c h u n ,  B.  38. 1125 [1905], der auf diese Weise den a.P-Diacety-1- 

') Bull. SOC. chim. France [ 3 ]  25, lOSS [1901]. 
buttersatireester herstellen konnte. 

'2']* 
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Es bilden sich hierbei also Saureamide, Acylessigester und Acetessigester, 
die durch Destillation getrennt werden miissen. Acylessigester, die amidfrei 
sind, erhalt man so jedoch nur unter erheblichen Verlusten. Weit bequemer 
ist es, die Spaltung der Acyl-acetessigester in absolut-methylalkoholischer 
Losung mit Natriummethylat durchzufiihren : 

R CC) CHP COI.CH3 7 CH3.C0, CH, f R CO, 
C H .  COz C8H5 2 XaO. CH,. CN, OH 

CH, CO' \CH,.CO CH,.CO, C€& R CO, CH, 

In der folgenden Tafel 1 sind einige der von mir hergestellten y-Diketone 
bzw. -Tetraketone und ihre Substitutionsprodukte zusammengestellt worden. 

Tafel 1 

Nr. , Ausgangssauren 1 Diketon 1 Schmp. Sdp/Druck 

Octandion- (4.7)-saure- (1) 

17 Nonandioii-(4.7)-saure-(l) 

I 
1 4  
2 

Tetradecantetron- 
(2.5.10.13) - 

Hexadecantetron- 

I 

- I.( )ctandion-(4.7)-saure- ( 1 ) 78O 
.- ' Octandion-(4.7)-saurebutyl-, - - 

I 

3 1  .~ - 
4 1 Octandioxi- (4.7)-saure- (1) 

5 Octandion- (4.7)-saure- (1) 

6 , Cktandion-(4.7)-siiure-(l) 

7 1 Octandion-(4.7)-saure-(l) 

I + Propionskure 

I + Ruttersaure 

! + Valeriansaure 

ester-(1) I 
I Y  

Undecandion- (2.5) 1 330 

Nonandion- (4.7)-saure- (1) 
Nonandion-(2.5) 

Decandion- (2.5) i -  
1 

9-Methyl-decandion- (2.5) - 

I 1- Isovaleziansiiure I 

i + Capronsaure 

j -1- Caprylsiiure I I 

8 ~ (ktamdion-(4.7)-saure-(l) 

i 
I 

9 1 ( )ctandion-(4.7)-saure- (1) 

10 ~ Octandion- (4.7)-saure- (1) 

11 ' Octandion-(4.7)-s;iure- (1) 
' -L- Laurinsiime 

j L 5-Methoxypentan- 
saure 

12 Octaiidion-(4.?)-saure-(l) 
' i- Bernsteinsaure- 
! nionomethvlester 

Octadecandion- (2.5) 

11-Methoxy-undecandion- I 
( 2  5) I 

I 
I Decandion-(6 9)-saure- , 

methylester- (1) 

Octandion-(4 7)-saure-(1) Dodecandion-(8 LI)-saure- I 
l3 1 f Adipinsauremono- I methylester-(1) 

methylester 

- 3-Isoamyloxy-butter- (2 5) 
I I same I 

Dodecandion-(3 h) 
I 

5l0 

71° 

23O 

.- 

32O 

. _- 

41° 

- 
186O/17 mrii 

- 

113O/15 mm 

13Z0/17 mm 

141°/14 mm 

130°/13 mm 

148O/12 mni 

158O/14 mni 

170°/ 1 mm 

167O/13 mm 

19j0/18 mm 

1640/ 1 nim 

1390/ 2 mm 

1 50°jlh mni 

Tetraketon 
.~ _ _  

I 105O 
! 

j ll6O 
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Die Reaktion verlauft also ahnlich wie bei der Spaltung init Amqoniak, 
nur da13 sich die wesentlich niedriger siedenden Methylester statt  der Saure- 
amide bilden. Eine 1- pis 2-malige Destillation liefert den gewiinschten reinen 
Acylessigester in 60- bis 70-proz. Ausbeute. Auch der nebenher entstandene 
Ester R . CO, . CH, la& sich zu einem erheblichen Teil wiedergewinnen. 

Beini 1:ergleich der geschilderten Verfahren ist ersichtlich, daI3 zur 
Gewinnung von -,-Diketonen im allgemeinen nur zwei oder allenfalls drei 
-1rbeitsweisen in weiten Grenzen brauchbar sind. Es ist dies die Elektro- 
synthese (Verfahren 6), die Kondensation der a-Halogenketone mit Acyl- 
essigestern (Verfahren 7) und vielleicht noch die Spaltung der DialLTlfurane 
(Verfahren 3).  

Die auf die eine oder andere Weise hergestellten y-Diketone bieten in 
ihren physikalischen Eigenschaften keinerlei Besonderheiten. Viele krystalli- 
sieren aus den gebrauchlichen Losungsmitteln in schonen weiJ3en Blattchen. 
Die meisten sind im Vakuuni unzersetzt destillierbar. Ihr Ceruch ist meist 
schwach und wenig charakteristisch. Sie unterscheiden sich hierdurch von 
den geruchsstarkeren Monoketonen. Es ist dies ein Beispiel der oft beob- 
achteten Regel, da13 durch Haufung geruchsspezifischer Gruppen im gleichen 
Molekiil keine Verstarkung, sondern eine Abschwachung des Ceruches erfolgt. 

Tafel 2 

. lna lysen  zu Tafel  1. 

S r .  ' Bruttoformel C pef. % 1 C ber. % , H Ref. % , H ber. % 
_. . .- 

7 

3 
4 

h 
7 
S 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

7 - 

7 

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

i i . 5  8 
62.67 
58.13 
69.17 
70.73 
71.53 
71.31 
72.32 
74.03 
76.63 
66.43 
h2.25 
64.03 
09.29 
72.50 
65.47 
07. i 3 

55.78 
63.11 
iS.03 
09.17 
70.53 
71.68 
71.68 
72.66 
74.27 
76.52 
67.23 
61.64 
04.42 
70.25 
72.66 
06.10 
OH.03 

7.08 
8.99 
7.47 
9.82 

10.91 
10.96 
11.04 
11.46 
11.67 
1 2  38 
10 72 
8.59 
9.31 

10.76 
11 .oo 

8.92 
9.00 

7.03 
8.84 
7.58 

10.33 
10.66 
10.95 
1 0.95 

ll.-59 
12.14 
10.36 
8.47 
9.16 

1 1  .O1 
11.19 
5.73 
9.29 

11.19 

Beschreibung dcr Versuche. 

I 2 -Met  h y 1 - fur  f u r y 1 i den  rn e t h yl -prop  y 1 - k e t o n. 
119 g ?Ylethylfurfurol und 100 g Methyl -propyl -ke ton  R-urden mit 

einer Losung von 5 g NaOH in 1600 ccm Wasser 1 Woche geschiittelt und 
nnschliefiend ausgeathert. Nach dem Abdestillieren des Athers siedete die 
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Hauptmenge des Riickstandes bei 127- -130°/5 mm. .lush. 153.1 g (79.50< 
cl. Th.). Gelbes 01 vom Sdp., 138.5O. 

5,- 0 s o  - 2 -me t  h y 1 - 5 -he x y 1 - fur  an . 
Die Reduktion des Kondensationsproduktes mit katalytisch erregteni 

Wasserstoff (PtO,, Pd-BaCO,) fiihrte nicht zu einheitlichen oder leicht trenn - 
baren Reaktionsprodukten. Natriumamalgam reduzierte dagegen ermrartungs- 
gemal3 nur die Seitenketten-Doppelbindung. 

153.1 g Kondensationsprodukt wurden in 450 ccm ,4lkohol gelost urid 
1 Woche mit 2000 g 2.5-proz. Na t r iumamalgam behandelt (Temp. lo* 
bis 150). Von &it zu Zeit wurde Essigsaure zugegeben his zur deutlich saureii 
Reaktion. Als alles Amalgam verbraucht war, wurde rnit vie1 \Vas.ser versetzt . 
ausgeathert und der Ather abdestilliert. Der Riickstand siedete bei 890 hi. 
90°/1.5 mm. Ausb. 75 g (48.4% d. Th.). 

2 -Methyl  - 5 -hex  y 1 - fur  a n  . 

Die Reduktion des 5,- 0x0 - 2 -me t  h y 1 - 5 -he  x y 1 - fur  an  s nach C leni - 
mensen fiihrte nicht zu einheitlichen Produkten. Dagegen lieR sich die CO- 
Gruppe nach dem Verfihren von Wolff-Kishner  ohne'weiteres zur CH,- 
Gruppe reduzieren. 

5 g des Ketons wurden niit etwas mehr als der ber. Menge Hyclrazin- 
h y d r a t  unter Zusatz von 10 ccm Alkohol 15 Stdn. auf ZOOo erhitzt. Nach 
dem Verdiinnen mit Wasser und Ausathern hinterblieben etma 6 g oliges 
Hydrazon,  das ohne weitere Reinigung ini Bombenrohr rnit methylalkohol. 
Natriummethylat-Losung 10 Stdn. auf 180-200° erhitzt wurde. Nach den1 
Aufarbeiten ergaben sich 1.3 g (280/, d. Th.) 2 -Methyl -5-hesyl - furan  voni 
Sdp.20 960, wahrend ein erheblicher Teil des Hydrazons unverandert geblieben 
war. 

Undecandion-(2.5).  
1 g 2-Methyl-5-hexyl-furan wurde rnit 1.5 g Essigsaure, 0.5 g Wasser 

und einem Tropfen 20-proz. Schwefelsaure 11/, Stdn. auf 120° erhitzt. Das 
Gemisch farbte sich dunkel, und die urspriinglich vorhandenen zwei Schichteii 
verschwanden. Nach dem Verdiinnen rnit bicarbonathaltigem Wasser, Aus- 
athern und Aufarbeiten erhielt man 0.95 g (8GqL d. Th.) Undecandion-(2.5).  
Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol schone weiRe Blattchen voni 
Schmp. 33O. 

1 i . W  ni:,.Shst.: 4O.(J2 nix C 0 2 ,  17..53 111:: I I?O.  
Cl , I12 , ,02 .  1:er. C i1 . (1S.  11 1 ( ) O . i .  (;cf. C 71.i3,  I1 10.96 

Oc t a n  dion - (4.7) -sau re - (l), ,,Acetonyl-lavulinsaure". 
3320 g Fura lace ton  (einnial clestilliert) mvrden rnit 6.5 I Alkohol und 

3.3 I Salzsaure (d 1.19) geniischt und in einem Porzellantopf init Deckel uncl 
RiickfluBkiihler sehr langsam Zuni Sieden erhitzt. Schnelles Erhitzen lost eine 
heftige Keaktion aus und begiinstigt die Harzbildung. Nach 2-stdg. Sieden 
goR man die schwarz1,ratine Fliissigkeit von dem sproden Harz ab, kochte 
dieses noch einige Male init etwa 9-pro". Salzsaure aus und dampfte die ver- 
einigten Losungen und Ausziige ein. Der Eindampfriickstand wurde erneut 

. 
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in 1000 ccni Wasser aufgenonimen, mit viel Aktivkohle entfarbt untl einge- 
dampft. Ilie ausgeschiedene Saure war schon ziemlich rein und lieB sich durch 
L-drystallisieren aus wenig -h.hylacetat vollends reinigen. dus den Mutter- 
lnugen des Athylacetats konnten weitere Mengen gewonnen werden. Ckamt- 
:31ish. 3'70 g reine Saure vom Schmp. 77-78O. 

1 1  . ( J . i  111g Shst. : 27.51 rng CO,, 6.99 tug H20.  
C,If,,O,. Ber. C 55.73, 11 7.03. ( k f .  C 55.58, 13 7.0s.  

Gab man innerhalb von 2 Tagen 60 g Furalaceton stetig zu eineni sie- 
denden C~niisch von 300 ccrn Sdzsaure mid 600 ccni Alkohol, so lie13 sich die 
-usbeUte erheblich verbessern. Nach dem Aufarbeiten erhielt man 20 g 
-4ce t o n y 1-1 a v ul i ns a u r e. 

Aus Fura l ine thyl -a thyl -ke ton  konnte in gleicher Weise die Non-  
andion-(4.7)-saure-(l)  gewonnen werden. Sie ist in Athylacetat erheblich 
schwerer loslich als die Xcetonyl-Iavulinsaure. 

E 1 e k t r ol  yse n von 
Als Elektroden wnrden zwei I'latinnetze venvandt, von denen das kleinere 

(iuf ein weites Reagensglas, das als Kiihler ausgebildet war, gen-ickelt m r d e ,  
n-ahrend das andere unter Zwischenschaltung einiger Glasstabe ini Abstand 
\'on 2-3 mni hiervon angebracht war. Die Elektrolysen wurden in Methanol 
durchgefiihrt. Die Sauren wurden nur zu einem sehr geringen Bruchteil niit 
Natriiunrnethylat-I,%ung neutralisiert, da hierdurch erfahrungsgemaJ3 die 
-lusbeute an +Diketon verbessert wurrle. Auf ein Mol. der Diketosaure kamen 
stets zwei bis drei Mol. der zweiten Saurekoniponente zur Anwendung, um 
nioglichst viel der Diketosaure in die gewiinschten *[-Diketone zu iiberfiihren. 
IXc Strotnstarke betrug durchweg zwischen 2-5 Amp., gelegentlich auch 
Tveniger. Die Spannung blieb selten unter 30 V und stieg gegen Ende der 
Tclektrolyse bis gegen 90 I-. Durch gute Innen- und Adenkiihlung konnte 
t-in Sieden des Elektrolyten vermieden werden. Die Elektrolyse wurde ab- 
:el~rochen, sobald der Elektrolyt alkalisch reagierte. Der S t i a-Zahler zeigte 
<1mn etwa 20%) niehr an AmpPrestunden an, als der 'I'heorie nach auf- 
zinvenden war. 

Ein typischer h s a t z  war folgender : Elektrolyt : 400 ccm Methanol, 
1 g Na, 3.15 g Acetonyl - lavul insaure ,  193 g Capronsaure .  I = 3-5 
.\nip., E = 50 --90 V. Verbraucht 75 Amp./Stdn. (statt theoretisch 63). 

Nach 13eendigung der EleMrolyse wurde mit Essigsaure angesiiuert, das 
Methanol abdestilliert, der Riickstand aus Wasser umgeschmolzen und mit 
Kalimncarbonat entsauert. Die Vakuumdestillation ergab im wesentlichen 
Lwei Fraktionen, von denen die erste aus qz-Decan, Sdp.,, 60-700, bestand, 
wahrend die zweite (56 g), Sdp.,, 138--156O, das gewiinschte Dodecandion-  
;%2.5) enthielt. 1:s krystallisiert aus Methanol in weil3en Blattchen vom 
Schnip. 40.5O. Die Ausbeuten betrugen zwischen 3 W S %  an *(-Diketon, 
l~ezogen aiif die -\usgangs-Diketosaure. 

i k e t o s a 11 re n niit a 1 i p h a t i s c  h e n S h u re xi. 

1 i . S i  ni!: Sbst. : 42.08 ma CO,, 16.26 mg H,O. 

Der Destillationsriickstand enthielt T e  t r adecan  t e  t ron-  (2.5.10.13), in 
dein die y-Diketo-Ronstitution 2-ma1 auftritt. Es  kann durch Umkrystalli- 

C,,H,,<),. Ber. C 72.66, H 11.19. Gef. C 72.32, H 11.46. 
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sieren aus Methanol leicht in farblosen Krystallen gewonnen werden. Schnip. 
104-105°. 

a -Acyl - lavul insaurees te r .  
a) Ac ylessigester : Das dem gewiinschten Acylrest entsprechende 

Saurechlorid wurde mit der Natriumverbindung des Acetessigsaureathylesters 
(10% Uberschd der letzteren) in bekannter Weise umgesetzt. Ich erhielt 
im allgemeinen zwischen 75--85y0 d. Th. an Acyl-acetessigester .  Dieser 
enthielt . etwas 0-Acyl-Verbindung, die jedoch nicht entfernt wurde, da sie 
die weiteren Umsetzungen nicht storte. 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 1 angesiiuertes Wasser gegossen und anschlieBend ausgeathert . 
Nach dem Abdestillieren des Athers ergab die Destination des Ruckstands 
(Widmer-Spirale) im wesentlichen zwei Fraktionen. Die erste enthielt 
neben Acetessigsauremethylester den Methylester der Saure, die dem Acylrest 
entspricht. Die zweite Fraktion, die etwa 30° hoher siedete, bestand aus fast 
reinem Acylessigsauremethylester. 

Beispielsweise konnte ich nach dieser Vorschrift ohne Schwierigkeiten 
folgende Verbindungen mit Ausbeuten von 65-70y0 herstellen : 

I so  v a 1 e r y 1 e s s i ge s t e r , Sdp. 640, 
Cap r o n y 1 e s s i ge s t e r , Sdp.,, 109O, 
On a n t  h y le  ssi ge s t e r , Sdp., 1I5O, 
Phenace ty less iges te r ,  Sdp., 125O usw. 

b) a-Acyl-lavulinsaureester : Ein Mol Acylessigester wurde 
durch Sieden mit 23 g Natrium in 750 ccm Ather in die Natriurqverbindung 
iibergefiihrt. Nach dem Abkiihlen auf etwa Oo gab man unter Schutteln 
1.05 Mole frisch destilliertes trocknes Bromaceton  hinzu. Unter Selbst- 
emarmung schied sich Natriumbromid ab. Das Gemisch wurde noch einige 
Stunden am Riickfldkiihler erhitzt, um die Natriumbromid-Bildung zii 
vollenden. Nach dem Abkiihlen wurde in angesauertes Wasser gegeben, die 
ather. Losung abgetrennt und der k h e r  abdestilliert. Der Riickstand ent- 
sprach mengenmaig etwa der theoretisch zu erwartenden Ausbeute. Durch 
Destillation in gutem Vak. lieBen sich jedoch meist nur 40-60y0 an a-Acyl- 
liivulinsaureester gewinnen, wahrend ein erheblicher Teil als nicht destillier- 
bares dunkles 01 zuriickblieb. 

lihnliche Umsetzungen lieBen sich an Stelle des Bromacetons auch mit 
w -B r om- ace t o p he  n o n ,  3 - B r om - b u t anon - (2) usw. durchfiihren . 

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

a-Capronyl-lavulinsauremethylester, Sdp.,., 143O, 
a-Heptenoyl-lavulinsauremethylester, Sdp.,, 123O, 
a - I s o v a le  r y 1 - p - me t h y 1 - 1 a v  u 1 ins  a u r e me t h yl e s t e r , Sdp. 142O. 


