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x-n-Butyl-tert.-valeryl-cssigsiure-ithylester (XVI) wurde analog durch Alky-
lieren des fert.-Valeryl-essigesters als wasserhelle Flissigkeit erhalten; Sdp.,; 130-132°,
C,,H,,0, (228.2) Ber. C 68.42 H 10.52 Gef. C 68.35 H 10.55.

a-n-Butyl-benzoylessigsiure-ithylester wurde aus Benzoylessigester umi n-
Butyl-bromid wie iblich erhalten. Wasserhelle Fliissigkeit; Sdp..5 151°.
Oy H,,O; (248.2) Ber. C72.58 H8.07 Gef. C72.81 H 8.18.

31. Hans Henecka: Zur Kenntnis der 5-Dicarbonyl-Verbindungen,
IIL Mitteil.*): CH-Aciditiit, elektromerer Effekt und Reaktionstihigkeit.

[Aus dem wissenschaftlichen Forschungslaboratorium der Farbenfabriken Bayer,
Wuppertal-Elberfeid.]

(Eingegangen am 11. April 1947.)

Es wird gezcigt, dal sowohl Reaktionseintritt und Gleichgewichts-
lage der Michaelschen Addition, als auch die Moglichkeit des Kin-
tritts von Folgereaktionen weitgehend beherrscht werden durch Pro-
tonenbeweglichkeit und elektromere Fffekte bei den Reaktionspart-
nern; gleichzeitig wird gezeigt, dal der Eintritt der Claisen-Kon-
densation alieyclischer Ketone mit Oxalester hei Gegenwart von Na-
triumithylat abhiingt von der CH-Aciditit der kondensationsfihigen
CH,-Gruppe des alicyclischen Ketons.

Eine Reaktion, die vornehmlich geeignet ist, die Zusammenhinge zwischen
CH-Aciditit, elektromerem Effekt und Reaktionsfihigkeit zu untersuchen,
ist die von Claisen!) entdeckte und von Michael?) eingehend studierte Addi-
tion von Verbindungen mit reaktionsfihigen aciden Methylengruppen vom Typ
der B-Dicarbonyl-Verbindungen an «,8-ungesittigte Carbonyl-Verbindungen.
Der Mechanismus dieser wichtigen Synthese sei zunidchst an einem einfachen
Beispiel, der Addition von Acetcssigester an Methyl-vinyl-keton, ndher zer-
gliedert. Die Reaktion wird katalysiert durch die Gegenwart einer geringen
Menge Alkali oder basischer Stoffe, die zunichst ein Proton der 8-Dicarbonyl-
Verbindung, hier des Acetessigesters, aufnehmen unter Bildung des. Anions,
das in der Carbeniat- Grenzform reagiert:

CH,.CO.CH,-C0,-C,H, — [CH;-CO.CH -C0,-CH,]" + H".

Das Methyl-vinyl-keton seinerseits ist mesomer zwischen den folgenden
polarisierten Grenzzustinden, deren Bildung und Reaktionsbereitschaft .durch
das alkalische Medium begtinstigt werden:

~ S T & o B _
{CE,=CH_C=9 <—— CH,-CH-C—O0| +—— (+) CH,—CH=C-0I ()

. L= . P

CH, CH, CH,

Die Michaelsche Addition tritt nun ein durch Anteiligwerden des ein-
samen Elektronenpaares der Carbeniat-Grenzform des Acetessigester-Anions

*) II. Mitteil. s. vorstechende Abhandlung.

1 A. 218, 161 [1883]; Journ. prakt. Chem. [2] 85, 413 [1887).
?) Journ. prakt. Chem. [2] 35, 349 (1887]; 48, 390 (1891].
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an der Olktett-Liicke der aktivierten Grenzform des Methyl-vinyl-ketons unter
Bildung des Anions I:
- L TS Y ~ : _ ~
| CH,-CO-CH, |+ CH,~CH-C=0 CH,-CO-CH — CH,—CH-C=0
! ' s = , | i - |
[ CU, CH | CH, L €0,-C,H, CH, |
L B
Das vom basischen Acceptor zunichst aufgenommene Proton wird alsdann
anteilig an dem cinsumen Elektronenpaar des anionischen Addukts I unter
Bildung des Addukts 1, wodurch der basische Acceptor wiederum katalytisch
wirksam wird:

H
[ = - = )
'C}la'C()-(;H-CH..,_'C}{'C()-CHSi +H~ — CH,-CO-CH-CH,-CH-CO-CH,
i |
L C0;-C,H, K C0,-C.H,

1. IL

Eintritt und Reaktionsgeschwindigkeit der Michaelschen Addition wer-
den im wesentlichen bestimmt durch zwei Faktoren:

1. die CH-\ciditit der B-Dicarbonyl-Verbindung; je leichter ein Proton
abgespalten wird, d. h. je hher dic CH-Aciditiit ist, umso leichter wird die
Addition eintreten;

2. die Elektromeriefihigkeit der Carbonylgruppe des Addenden; je leich-
ter die Doppelbindung der Carbonylgruppe (-C=0 bzw. -C= N) sich aufrich-
richtet, d.h. je gréBer der elektromere Effekt der Carbonylgruppe ist, umso
leichter wird die a,3-stiindige Doppelbindung polarisiert und dadurch addi-
tionsfahig.

Auch dic Michaelsche Addition wird daher wesentlich beeinfluBt durch
die beiden die Chemie der 8-Dicarbonyl-Verbindungen beherrschenden Effekte
der Protonenbeweglichkeit und Elektromerie.

Reaktionsfithigkeit und Reaktionsgeschwindigkeit der Addenden lassen
sieh daher in cinem gewissen Umfang voraussagen, wenn man die bekannten
beiden Reihen der Prototropie- und Klektromeriefidhigkeit der carbonylhal-
tizen Substituenten beriicksichtigt, die F. Arndt, H. Scholz und E. Fro-
bel?) als Ergebnis ihrer Untersuchungen iiber Aciditit und Enolisierung auf-
gestellt haben:

a) Prototropie-Fahigkeit:
[-NO, >—80,0R —S0,R] >—~CN >—COOR >—COH »>—COR.

h) Elektromerie-Fihigkeit:
—COH) ~CO-R >—COOR >—CN [> —NO,].

Es wird also beispielsweise mit dem reaktionsfrendigen Methyl-vinyl-keton
besonders glatt reagieren das Malodinitril und der Cyanessigester, wihrend die
Reaktionsbereitschaft des Acetessigesters und noch ausgesprochener dcs
Acetylncetons bereits geringer sein werden. Andrerseits wird z.B. Acetessigester
mit Acrylsiureester weniger leicht reagieren als mit Methyl-vinyl-keton, und

3) A. 521, 111 [1935].
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Acrylnitril wird erst bei schiirferen Bedingungen mit Acetessigester reagieren
als Acrylsiureester. :

Diese Voraussagen stimmen nun mit den Erfahrungen bei solchen Addi-
tionen durchaus iiberein, wenn sich auch bisher nur grob qualitative Angaben
machen lassen. Quantitative Angaben werden jedoch zu ermitteln sein durch
Bestimmung der Warmeténung solcher Additionen. Denn die Michaelsche
Addition ist eine ausgesprochen exotherme Reaktion, die bereits bei Zimmer-
temperatur, z.Tl. jedoch erst nach Zufiihrung der benétigten Aktivierungs-
energie, mit mitunter recht betriichtlicher Wirmeténung abliuft. Die zum
Start der Reaktion benbtigte Aktivierungsenergie wird bestimmt einmal durch
den prototropen Arbeitsaufwand der 3-Dicarbonyl-Verbindung und zum an-
dern durch die zur Polarisierung der Doppelbindung der x,3-ungesittigten
Verbindung benétigte Energiezufuhr. So reagiert Malodinitril mit zwei Mol.
Methyl-vinyl-keton bei Gegenwart einer geringen Menge Natriummethylat-
L&sung unter betrichtlicher Wiirmeténung, wihrend die Addition von Acet-
essigester an zwei Mol. Methyl-vinyl-keton unter den gleichen Bedingungen,
wenn auch deutlich exotherm, so'doch weit ruhiger verliuft. Tm Gegensatz
hierzu benétigt die Addition von Acetessigester an Aecrylnitril bei Gegenwart
~von Natriumiithylat oder alkoholischem Kali zum Start und zum raschen Ab-
lauf der auch hier exothermen Reuaktion eine Temperatur von 110°, ein Unter-
schied, der bedingt wird durch den geringeren elektromeren Effekt der Cyun-
gruppe des Acrylnitrils gegeniiber der Acetylgruppe des Methyl-vinyl-ketons*).

Die Bedeutung der CH-Aciditiit und des elektromeren Effekts fiir die Mi-
chaelsche Addition geht weiterhin hervor aus der Erwigung, daB durch die
Addition einer B-Dicarbonyl-Verbindung an eine «,3-ungesittigte Verbindung
der alternierend-induktive Effekt innerhalb des Addukts wesentlich verstirkt
wird, da sich die Addenden nach Eintritt der Reaktion gegenseitig induzieren,
z. B.:

3+8 &+ 8- &
CH,~C-CH—CH,~CH,~C—CH,
\0/C0,-C.H; \Oy ,

Dieser Effekt, der dm so ausgepriigter sein wird, je hher einerseits die CH-
Aciditiit, andrerseits der elektromerc Effekt der jeweiligen Addenden sind, be-
dingt wesentlich sowohl die Reaktionsbereitschaft der Addenden als auch ins-
besondere die Stabilitit des entstehenden Addukts; denn die Stabilitit des
Addukts wird umso gréBer sein, je leichter die entstandene Verbindung infolge
eines hohen alternierend-induktiven Effekts in die Energiemulde eines meso-
meren Systems abgleitet, Kann sich dieser Effekt infolge einer Storung oder
Unterbrechung der Induktion nicht voll auswirken, so sinkt die Reaktions-
bereitschaft der Addenden und die Stabilitdt des erwarteten Addukts stark ab.

Es ist nun bekannt5), daB durch die Substitution einer §-Dicarbonyl-Ver-
‘bindung in x-Stellung die Neigung zur Enolisierung stark absinkt. Diese Tat-

4) Uber den Einflul der Natur des Acceptors siehe R. Connor u. McClellan, Journ.
org. Chem. 8, 570 [1939] und H. A. Bruson, Journ. Amer. chem. Soc. 64, 2457 [1942].

5) Vergl. z.B. K. H. Meyer, A. 880, 241 [1911); B. 45, 2850 [1912]; s.a. A.B. Ness
u. S.M. Mc¢Elvain, Journ. Amer. chem. Soc. 60, 3213 [1938].




200 Henecka: B-Dicarbonyl-Verbindungen (111.). [Jahrg.81

sache ist wohl im wesentlichen auf eine durch Stérung der Induktion hervor-
gerufene Erhohung des prototropen Arbeitsaufwands, d. h. eine Verringerung
der CH-Aciditit, zuriickzufithren, wihrend andrerseits sicherlich auch eine
Herabsetzung des elektromeren Effekts durch Stérung der Konjugation durch
die Substitution hierbei eine Rolle spielen diirfte, Ein besonders starkes Ab-
sinken der Enolisierungsneigung tritt nun, wie bereits frither mitgeteilt®), dann
ein, wenn das die Verkniipfung vermittelnde- C-Atom des Substituenten se-
kundiir ist, wie beispielsweise bei der Isopropylgruppe. Es ist daher leicht er-
klirlich, warum der a-Isopropyl-acetessigester mit Acrylnitril keine Addition
mehr eingeht, wihrend der «-n-Butyl-acetessigester hiermit noch glatt rea-
giert. Es ist nun besonders bemerkenswert, dal das Methyl-vinyl-keton des
hoheren elektromeren Effekts der Acetylgruppe wegen mit a-Isopropyl-acet-
essigester noch relativ leicht reagiert. Bei der letztgenannten Addition kommt
nmun weiterhin besonders klar zum Ausdruck, daB die Michaelsche Addition
eine Gleichgewichtsreaktion darstellt: Die Addition kommt zum Stillstand,
nachdem etwa 2/, der Komponenten reagiert haben. Dafl die Michaelsche
Reaktion daher unter bestimmten Bedingungen eine umkehrbare Reaktion
darstellt, haben bereits H. Meerwein und W. Schiirmann?) gelegentlich
ihrer Untersuchung der Reaktion des Formaldehyds mit Malonester festgestellt.
Hierher gehért auch die interessante Beobachtung von P.L. de Benneville,
D. Dyott Clagett und R. Connor?), nach der Athylmalonester mit Benzal-
acetophenon nicht reagiert, wihrend mit Methylmalonester noch das normale
Addukt entsteht. Athyliert man andrerseits das Addukt von Benzalacetophe-
non an Malonester, so tritt Zerfall ein in Benzalacetophenon und Athylmalon-
ester.

Es wurde bereits frither gezeigt?), daBl nicht nur durch eine Verzweigung des
«-stindigen, sondern auch des y-stindigen Substituenten einer $-Dicarbonyl-
Verbindung die Enolisierungsneigung stark absinkt. Es iiberrascht daher nicht,
daB z.B. der tert.-Valeryl-essigester und seine a-Derivate eine geringere Reak-
tionsbereitschaft erkennen lassen als der Acetessigester: Wihrend so der a-n-
Butyl-acetessigester noch leicht mit Acrylnitril reagiert, tritt die analoge Reak-
tion unter denselben Bedingungen beim «-n-Butyl-tert.-valeryl-essigester nicht
mehr ein. Mit der geringeren CH-Aciditit des tert.-Valeryl-essigesters gegen-
iiber dem Acetessigester steht weiterhin im Kinklang die Beobachtung, da8
tert.-Valeryl-essigester mit Isobutyraldehyd die Knovenagelsche Konden-
sation zur entsprechenden a-1sobutyliden-Verbindung nicht mehr eingeht.

Die Reaktivitdt der «,8-ungesiittigten Carbonylverbindung ist weitgehend
abhingig von der Substitution dieses Addenden an der Doppelbindung. So
bewirkt a-Substitution des Methyl-vinyl-ketons durch eine Methyl-Gruppe
zum Methyl-isopropenyl-keton eine deutliche Verringerung der Reaktions-
fahigkeit, die zuriickzufiihren ist auf eine Stérung der Konjugation durch die
Substitution, was eine Verringerung des elektromeren Effekts und damit ver-’

%) H. Henecka, 11. Mitteil,, B. 81, 192 [1948].  7) A. 398, 206 [1913].
8) Journ. org. Chem. 6, 690 [1941].
®) H. Henecka, 11. Mitteil., B. 81, 194 [1948].
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ringerte Polarisierbarkeit der Doppelbindung nach sich zieht. Methyl-isopro-
penyl-keton kommt in seiner Reaktionsfihigkeit daher ungefihr-dem Acryl-
nitril gleich; mit Isobutyrylessigester tritt beispielsweise bei Gegenwart einer
geringen Menge alkoholischen Kalis erst bei 110° Reaktion ein zu dem erwai-
teten Addukt

(CH,), CH-CO-CH,-C0,-C,H, + CH,:(-CO-CH, = (CH,),CH-CO-CH-CH,CH-CO-CH,,

CH, $0,C,H, (IJH,

und auch dann nur bis zur Erreichung eines Gleichgewichts bei einem Umsatz
von etwa 2/, der Komponenten, éhnlich wie bei der Reaktion von «-Isopropyl-
acetessigester mit Methyl-vinyl-keton.

Von noch stiarkerem EinfluB ist die Substitution des B-C-Atoms des o,B-
ungesittigten Ketons, insbesondere dann, wenn beide H-Atome des B-C-
Atoms substituiert sind; so gelangt man im Mesityloxyd, (CHg), C:CH-CO-
CHj, zu einer im Vergleich zum Methyl-vinyl-keton ausgesprochen reaktions-
trigen Verbindung. Versucht man, Acetessigester an Mesityloxyd bei Gegen-
wart einer geringen Menge eines Protonacceptors anzulagern, so tritt auch bei
hoherer Temperatur keine Reaktion ein. "Das Gleichgewicht Acetessigester-
Mesityloxyd liegt also fast vollig auf Seiten der Komponenten. Wenn nun
trotzdem die Kondensation des Mesityloxyds mit Acetessigester zu Isopho-
ron!®) gelingt, so ist dies darauf zuriickzufiihren, da durch die als Folgereak-
tion bei Gegenwart eines Mols. Natriuméthylat eintretende Aldolkondensation
das an sich unbestindige und nur in geringer Konzentration gebildete Addukt
III irreversibel aus dem Gleichgewicht ausscheidet:

HO CH, CH.
H,C S P
o H, H, H, "\ :
CHa.CO-CHz.?.CH.CO-CH3 NaOC,H, Hac\ | 0 — H"C\l _ + NaHCO,
H3C (‘}Oz_csz H:,C " C/\ =0+ CZHEOH
IIL. 00,C,H, °° H

Die geringe Bildungsgeschwindigkeit des Isophorons beweist, da tatsich-
lich nur die Addition des Acetessigesters an Mesityloxyd das geschwindigkeits-
bestimmende Moment dieser Reaktion darstellt.

Der Eintritt der zum Tsophoron fithrenden Folgereaktion ist an die Voraus-
setzung gekniipft, daB CH-Aciditit und elektromerer Effekt des als erstes Ad-
dukt entstehenden «-monosubstituierten f-Keto-carbonsdureesters so gering
sind, da$ kein Carbeniat-Anion mehr entstehen kann, das durch Abgleiten in
die Energiemulde des mesomeren Carbeniat-enolat- Anions

I /(l?\ |§| |

cns-oo-(l:H-R = HCH:,-CC-R «~— CH,-C: C-R }'
C0,-C,H, | 00,-O.H; _ o, C.H, !

eine Aktivierung der vy-stindigen CH,-Gruppe nach der reaktionsfihigen Car-
1) E. Knbvenagel, A.297, 185[1897];s.a. B. 88, 983[1905]; B. 39,3445, Anm.[1906].
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beniat-Forim unmoglich macht. Diese Voraussetzung ist im Falle der Reaktion

Acetessigester/Mesityloxyd deswegen erfiillt, weil in IIT der o-Substituent

nicht nur durch ein sekundires, sondern sogar durch ein tertiéires C-Atom mit

dem Acetessigester-Rest verkniipft ist, wodurch die CH-Aciditéit der «-CH-

Gruppe prakiisch wohl vollkommen erlischt.

DaB bereits ein a-Substituent mit sekundirem verkniipfendem C-Atom ge-

" niigt, die Voraussetzung fiic den Eintritt einer solchen Folgereaktion zu er-

fiillen, zeigt die Bildung des Methyldihydroresorcin-carbonsiureesters nach

R. v. Schilling und D. Vorlander'!) aus Acetessigester und Crotonsiure-

ester bei Gegenwart einer molaren Menge Natriumithylat. Das erste Addukt

IV dieser Reaktion

CH,
CH,-CO-CH, + CH,-CH:CH-CO,-C,H, = CH;-CO-CH—ACH<
¢0,-C,H, v “60, 0,8, CHaCO,-CyH,
Iv.
kann deswegen die als Folgereaktion eintretende Claisen-Kondensation zu V
eingehen,

0 OH
| L
Hz/\H N\
. — H!\/l o = H

/ - v =0

1,0 1< 1,0 K

C0,C,H, €0,-C,H,
V.

weil durch die nur geringe CH-Aciditdt der «-CH-Gruppe in IV eine Akti-
vierung der y-CH,-Gruppe zur ,,Methylenkomponente*12) der anschlieBenden
Claisen-Kondensation méglich ist.

Diese Voraussetzung ist nun nicht mehr gegeben im Falle der Addition
von Acetessigester an Acrylsdureester, die, wie Vorlinder!®) bereits feststellte,
nur bis zu dem Addukt VI, dem a-Acetyl-glutarséiureester, fiihrt,

CH,-CO-CH, + OH,:CH-CO,-C,H; = CH,-CO-CH-CH, CH,-CO,-C,H
€0, C,H, C0,-C.H, VL

* der keine Neigung zeigt, durch innermolekulare Claisen-Kondensation in
Dihydroresorcin-carbonsiureester iiberzugehen. Der Grund fiir das Ausblei-
ben der Folgereaktion ist darin zu erblicken, da die CH-Aciditdt und der
elektromere Effekt in VI noch so hoch sind, da8 leicht Enolisierung eintritt
(positive Eisenchlorid-Reaktion), bei Gegenwart von Athylat also leicht das
mesormere Carbeniat-enolat-Anion VII sich bildet,

70\ 10 -
0 |
{ CH,-C-C-CH,-CH,-CO,- C,H, +— CH,-(:C-CH,- CH,- C0, - C,H,
| |
_ C0,-C,H, VIL C0,-C,H,

so daf} eine Aktivierung der y-CH,-Gruppe nach der Carbeniat-Grenzform hin
nicht mehr moglich ist.

11 A. 308, 195 [1899). 12) Vergl. F. Arndt u. B. Eistert, B. 69, 2391 [1936].
13) A, 294, 317 [1897]. .
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Der Grund schliefilich, warum im Falle der Kombination Acetessigester —
Mesityloxyd bei Gegenwart einer nur geringen Menge eines Protonacceptors
das Gleichgewicht nahezu véllig auf seiten der Komponenten liegt, ist darin
zu erblicken, daB eine Stabilisierung des Addukts 1II durch den alternierend-
induktiven Effekt nicht mehr méglich ist infolge der Zuriickdrangung der CH-
Aciditit und des elektromeren Effekts durch die Storung der Induktion und
der Konjugation durch das a-stindige quartire C-Atom. DaB im Gegensatz
hierzu die Addition von Acetessigester an Acrylsiureester auch bereits bei Ge-
genwart einer nur geﬁngen Menge eines Protonacceptors mit fast 70%, Ausbeute
zum a«-Acetyl-glutarsiureester fiihrt, ist daher ohne weiteres verstandlich, da
nunmehr der alternierend-induktive Effekt sich voll als stabilisierendes, die
Ausbildung eines mesomeren Systems bedingendes Moment auswirken kann:

/0N
Il ~ | 8- 3+ 8- (h
CH,-C-CH—CH,~CH,-C-0 ~» CH 4-C—CH~GH,~CH,~C-0 (- I

| ()
-

— }
0-C-0C,H, |0-C,H, C,H,-0-C=0 10-C,H,
O 0 ;- 0-C=0 O

~

Die Michaelsche Addition ist gebunden an die Moglichkeit der Bildung
einer Carbeniat-Grenzform unter dem EinfluB des Protonacceptors. Mi-
chael- Addition tritt daher nicht mehr ein, wenn die Aciditét der 3-Dicarbo-
nyl-Verbindung reine Enolaciditat darstellt, wie beispielsweise im Falle der
Tetronsiure oder der Alkyltetronsiduren. Trotzdem kann es moglich sein, dafl
bei Verbindungen, die nahezu reine Enole darstellen, wie z.B. der 3-Oxy-cu-
maron-carbonsiure-(2)-ester (VIII) mit einem Enolgehalt von 96%4),

l/\u w._”_01-1 /\!_ i} /O
= l H
Vo C0,-C,H NN \co,.czrrs
VIIIL.

noch eine geringe Neigung zur Ausbildung der Carbeniat-Grenzform iibrig ge-
blieben ist, die die Addition besonders aktiver «,p-ungesittigter Ketone noch
ermoglicht. So addiert sich VIII als Cumaranon-carbonsiureester bei Gegen-
wart einer geringen Menge Natriuméathylat-Losung leicht mit 90% Ausbeute
an ein Mol. Methyl-vinyl-keton zu IX, wihrend es an Acrylnitril auch bei
hoherer Temperatur sich nicht mehr a/ddi\ert.

p 0 ___/0-CH,CH,CO-CH,
| [ OHeCHCOCH,
N\ N\ NN\
N o C0,-C,H, Y07 en, CH;
IX. X.

DaB dieses Addukt tatsiachlich die Konstitution IX und nicht die eines
Enolithers X besitzt, geht einwandfrei daraus hervor, dal durch Einwirkung

_’;) H.—lia'necka, I. Mitteil., B. 81, 182 [1948]; vergl. a. K. v. Auwers, A. 398, 350
[1912].
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verdiinnter Schwelelsiure ein Oxyketon XI eines Hexahydro-diphenylenoxyds
und durch Einwirkung von verdiinnter Natronlauoe ein Keton des Tetrahy-
drodiphenylenoxyds XII entsteht.

HOH2 H,
: Lk
)
/I VA V4 2
\/\0 Vo
XI. XII.

Die Beobachtungen am 3-Oxy-cumaron-carbonsdureester (VIII) leiten nun
iiber zu den Verhiltnissen bei alicyclischen $-Dicarbonyl-Verbindungen. Be-
reits 1899 machten v. Schilling und Vorlinder!!) darauf aufmerksam, da
durch die Cyclisierung die sauren Eigenschaften einer acyclischen Verbindung
2.T1. stark erhsht werden. Dies trifft nun vor allem zu fiir die alicyclischen
B-Keto-carbonsiureester vom Typ desCyclohexanon-(1)-carbonséure-(2)-esters,
dessen relativ hohe CH-Aciditit bewirkt, dufl es sich bei 110° in Gegenwart
einer geringen Menge alkoholischen Kalis in lebhafter exothermer Reaktion
an Acrylnitril mit nahezu 90-proz. Ausbeute addiert. Die hohe CH-Aciditit
der alicyclischen B-Keto-carbonsiureester bewirkt weiterhin, da selbst bei
gleichzeitiger a-Substitution durch ein sekundires und vy-Substitution durch
ein tertisires C-Atom wie beim Campher-carbonsdureester XIIT die CH- Aciditét
dieserVerbindung noch zu einem 80-proz. Umsatz mit Acrylnitril unter den er-

CH, withnten Bedingungen ausreicht. Auch der elektromere

,f\ Effekt von XIII ist noch so hoch, dal der Campher-

H, s N /0 carbonsidureester, der in Substanz als reines Keton
{rlaC “C-CHy [y vorliegt (Enolgehalt 0,19%)'%), in alkoholischer Losung
o c.g. unter dem EinfluB von Eisenchlorid langsam enolisiert
NS 7 und demgemaB allmihlich iiber eine voriibergehende

H Griinfirbung die blaue Eisenchlorid-Reaktion a-mono-

XL substituierter -Keto-carbonsiureester gibt!¢). Dem-

gegeniiber geniigt, wie bereits geschildert, bei acyclischen $3-Keto-carbonsiure-
estern mit o«-stindigem Substituenten mit verkniipfendem sekunddrem
C-Atom (x-Isopropyl-acetessigester) allein bereits diese die CH-Aciditit
und den elektromeren Effekt herabsetzende Substitution, um die Addition
an Acrylnitril unmoglich zu machen und die die Eisenchlorid-Reaktion
auslésende cis-Enolisierung zu unterdriicken,

Aber wuch a-Substitution durch ein tertiires C-Atom (das nach der Sub-
stitution dann quartéir ist) geniigt auch dann hei alicyclischen B-Keto-carbon-
sidureestern noch nicht zur vollkommenen Unterdriickung der CH-Aciditit,
wenn, wie beimn 3-Athoxy-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbonséure-(6)-
ester (X1V) in B,y-Stellung zur CH-Gruppe bzw. «,p-Stellung zur CO-Gruppe

15) H. Henecka, unverdffentlichte Beobachtung.
18y J W. Briihl, B. 86, 671 {1903].
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OC.H, 0C,H;
I
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N o H| |*0

H C/\/ " C/\/

U H\ sV HN
CO,-C,H, C0,-C,H,

XIV. XV.

eine leicht polarisierbare Doppelbindung steht, so daB auch hier noch der
CH-Gruppe eine so hohe Aciditit induziert wird, daB noch Reaktion mit
Acrylnitril eintritt. Der elektromere Effekt der Carbonyl-Gruppe in XIV ist
allerdings bereits so gering geworden, dal} eine Enolisierung und somit die
Eisenchlorid-Reaktion nicht mehr eintritt, wihrend die entsprechende 1-Mono-
methyl-Verbindung XV mit Eisenchlorid noch leicht Blaugriinfarbung gibt.

Versuche, einen gesittigten alicyclischen B-Keto-carbonsaureester mit a-
standiger quartirer Gruppe aufzubauen, fiihrten zu bemerkenswerten Fest-
stellungen iiber die Moglichkeit des Eintritts der Claisen- Kondensation ali-
cyclischer Ketone mit Oxalester. Sowohl 1-Methyl-3-isopropyl-cyclohexen-
(1)-on-(5) (Hexeton, XVI) als auch 1.3.3-Trimethyl-cyclohexen-(1)-on-(5)
(Isophoron, X VIII) kondensieren sich noch leicht mit Oxalester bei Gegenwart
von Natriumiithylat zu den Oxaloestern XVII bzw. XTX17),

CH, (|>Hs CH,
|
H, & 2/K H, /~ H, /\
| NG
=0 \/ 0 Ny © NGO
(CH,),CH H, {CH,),CH g\ HC §, H,C H< _
€O-CO,-C,H, : CO-CO,C.Hj

XVL XVII. XVIIIL. XIX.

wobei insbesondere bei XVIII aus den gleichen Griinden wie bei XIV die CH-
Aciditit noch so hoch ist, daB unter dem EinfluB des Athylats das zur Clai-
sen- Kondensation als Methylenkomponente notige Carbeniat-Anion sich bil-
den kann. Demgegeniiber ist nun aber beim 1.3.3-Trimethyl-6-dthyl-cyclo-
hexanon-(5) (XX), das durch Kondensation von Mesityloxyd mit n-Butyryl-
essigester und nachfolgender Hydrierung dargestellt wurde, die CH-Aciditit
CH, der o-CH,-Gruppe unter dem EinfluB des anschlieBenden
H/ H Ringgliedsmit quartidrem Ring-C-Atom so gering geworden,
H gz /\\ daB sie nicht mehr ausreicht, bei Gegenwart von Natrium-
iy \Csz dthylat die zur Claisen- Kondensation mit Oxalester nétige
HC H, © Carbeniat- Grenzform zu bilden,

XX. Im Gegensatz hierzu tritt nun mit Dihydroisopho-
ron (XXI) normale Esterkondensation zu einem Oxaloester XXII ein,

17) Beide Verbindungen, XVII und XIX, spalten beim Erhitzen CO nicht ab.
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der normal zum B-Keto-carbonsiureester XXIII decarbonylierbar ist. Aus
dem Ausbleiben der Esterkondensation bei XX geht wohl einwandfrei hervor,

H/CH,, CH, gﬂn
. H/ €0-€0,-C,H, C0,-C,H
RS o8 ﬁco 00 GH, g < oowod,
H30.>! | H:,C\ \ -Co H:sC\ l
VA NN AN
HC H, O HC H/2 s} HC H, O
XXI. XXII. XXTIT.

daB XXIII nur die Konstitution eines 1.3.3-Trimethyl-cyclohe xanon-(5)-car-
bonséureesters-(6) besitzen kann.

Beschreibung der Versuche.

Heptandion-(2.6)-carbonsdure-(3)-ithylester (II) wurde nach der friiher ge-
gebenen Vorschrift hergestellt1®).

5-Acetyl-nonan-dion-(2.8)-carbonsiure-(5)-dthylester: Zu 211 g Acet-
essigester werden nach Zugabe von 5 cem Natriumithylat-Losung bei 35—4(° allméhlich
unter Riihren 227.5 g frisch dest. Methyl-vinyl-keton getropft, wobei die angegebene
Reaktionstemperatur durch zeitweilige Kithlung mit Eiswasser eingestellt wird. Nach
Stehenlassen iiber Nacht wird in Methylenchlorid gelost, mit etwas verd. Essigsiure
durchgeschiittelt, dic Methylenchloridlésung alsdann abgetrennt und das Lésungsmittel
abgedampft. Das so erhaltene Rohprodukt gibt in methanol. Lésung mit Eisenchlorid
keine Reaktion mehr. Durch Destillation erhilt man das Reaktionsprodukt als viscoses
farbloses Ol, das bei 160°/1.3 Torr iibergeht; Ausb. 404.1 g (92.3% d.Th.).

CaH;,0;5(270.2) Ber. C62.2 H 8.15 Gef. C 62.35, 62.18 H 8.17, 8.39.

5.5-Dicyan-nonandion-(2.8): In 150 g Malodinitril werden nach Zugabe von
5 ccm Natriummethylat-Losung (23 g Natrium in 400 ccm Methanol) unter zeitweili-
ger Kiihlung mit Eiswasser unter Riihren langsam 318 g frisch dest. Methyl-vinyl-
keton eingetropit, wobei eine starke exotherme Reaktion eintritt. Nach 12-stdg. Stehen
erstarrt die Masse krystallin. Man saugt vom noch fliissigen Anteil ab und krystallisiert
zweimal aus Methanol um. 153.2 g feine Krystiillchen vom Schmp. 87—88?; weitere Men-
gen sind aus den Mutterlaugen abscheidbar.

C,,H,,0.N, (206.1) Ber. C 64.1 H6.79 N13.6
Gef. C 64.38,64.10 H 6.85, 6.77 N 13,66, 13.64.

3.Isopropyl-heptandion-(2.6)-carbonsiure-(3)-dthylester: 406.3 g a-Isopro-
pyl-acetessigester werden mit 3 cem Natriumithylat-Losung (23 g Natrium in
500 cem Alkohol) versetzt und danach 175 g frisch dest. Methyl-vinyl-keton all-
maéhlich unter Riihren zugetropft; durch zeitweilige Kiithlung wird auf 35—40° gehalten.
Sobald wihrend des Zutropfens die Reaktion vcrlangsamt, was an dem Nachlassen der
Wirmetonung unschwer erkennbar ist, setzt man nochmals in kleinen Mengen Athylat-
Liosung zu, so daf} insgesamt etwa 15 ccm verbraucht werden. Nach dem Stehenlassen
iiber Nacht wird in Ather aufgenommen, mit wenig verd. Essigsiure durchgeschiittelt,
danach mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Lésung und Wasser gewaschen und nach
dem Trocknen iiber Natriumsulfat fraktioniert destilliert. Nach zweimaligem Durch-
destillieren erhilt man folgende Fraktionen:

1. Sdp.g; 80—83°, 154.2 g wiedergewonnencr Isopropylacetessigester (= 38% des:

Einsatzes),
2. Sdp.;.5 130-135° 265.3 g wasserhell, etwas dickfliissig (74.7%, bez. auf umgesetz-
ten Ester),
3. Riickstand: 83.4 g.

18 H. Honecka, I. Mitteil., B. 81, 189 [1948].
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Durch entsprechende Umsetzung des wiedergewonnenen Isopropylacetessigesters er-

halt man folgende Fraktionen:
1. Sdp.gs 80-85° 71.6 g (= 46.5% des Einsatzes),
2. Sdp.,; 130-135°% 82.8 g (= 71.3%, bez. auf umgesetzten Ester),
3. Riickstand: 279 g.

Gesamtausb. 348.3 g Reaktionsprod. aus 334.7 g in Reaktion getretenem Ester =
74.2%, d. Theorie.

C13H,,0, (242.2) Ber. C64.5 H9.16 Gef. C 64.89,64.59 H 9.26,9.19.

1.Cyan-3-n-butyl.- pentanon-(4)-carbonsdure - (3)-ithylester: 186 g «.n-
Butyl-acetessigester werden auf 110° erhitzt und nach Zugabe einer Lésung von
3.5 g Kaliumhydroxyd in 15 cem Alkohol allmihlich mit 53 g Acrylnitril versetzt, wobei
die Reaktionstemperatur sich auf 110—115° einstellt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht
wird mit Ather aufgenommen, zunichst durch Schiitteln mit verd. Essigsiure das Alkali
neutralisiert und danach mit Wasser, verd. Natriumhydrogencarbonat-Lésung und schlie8-
lich abermals mit Wasser gewaschen. Beim Destillieren des Ather-Riickstahds erhilt man
folgende Fraktionen:

1. Sdp.,4 80-90°, 92.8 g wiedcrgewonnener Butylacetessigester (509, des Einsatzes),

2. Sdp.q., 127-128¢, 88.5 g dickfliissiges Ol (74% d.Th., bez. auf umgesetzten Ester).

C;H,,0,N (239.2) Ber.C 65.2 H .78 OC,H; 18.65
Gef. C 65.71,65.37 H 9.10,9.09 OC,H; 18.60, 18.59.

2.6-Dimethyl-octandion-(3.7)-carbonsiure-(4)-ester: 335g Isobutyryl-
essigester (Sdp. ;.5 82-84%1) werden auf 110° erhitzt und nach Zugabe einer Lésung
von 7 g Kaliumhydroxyd in 35 ccm Alkohol derart unter Rithren mit 190 g Methyl-
isopropenyl-keton versetzt, daBl die Reaktionstemperatur sich auf 110~115° ein-
stellt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Bei
der Destillation des Ather-Riickstands erhilt man folgende Fraktionen:

1. Sdp. .5 87920, 129.7 g wicdergewonnener Isobutyrylessigester (38,79, des Ein.

satzes), . )

2. Sdp.,., 121°, 236.8 g (75.4% d.Th., bez. auf umgesetzten Ester). Wasserhelle Fliis-
sigkeit, die mit Eisenchlorid in Methanollésung nach kurzem Stehen??) tiefe Blau-
farbung gibt.

C,;H,,0, (242.2) Ber. C64.5 H9.16 OC.H; 18.6
Gef. C 64.34, 64.62 H 8.89,8.90 OC,H, 18.22.

a-Acetyl-glutarsiureithylester (VI): 390 g Acetessigester werden auf 110°
erhitzt; nach Zugabe einer Losung von 1 g Kaliumhydroxyd in 3 cem Alkohol werden
unter Riihren 300 g Acrylsidureester derart zugetropft, dal die Reaktionstemperatur
sich auf 110-115° einstellt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird wie oben beschricben
aufgearbeitet und destilliert. Man erhilt auf diese Weise 462.2 g Acetylglutarsiureester
vom Sdp., 131-135° als wasserhelle Fliissigkeit; Ausb. 67%, d.Theorie.

2-[y-Oxo-butyl]-cumaranon-(3)-carbonsiure-(2)-adthylester (IX): 40 g
3-Oxy-cumaron-carbonsiure-(2)-dthylester werden in 40 ccm Aceton geldst
und nach Zugabe von 3 cem Natriumithylat-Losung bei 35° unter Rithren tropfenweise
mit 14 g Methyl-vinyl-keton versetzt. Die Addition verliuft unter deutlicher Wirme-
ténung. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird wie oben beschrieben aufgearbeitet.
Durch Destillation erhalt man IX naeh kurzem Vorlauf als hellgelbes, viscoses Ol vom
Sdp.,.,5 160~162% Ausb. 48.2.g = 909, d.Theorie.

C;H,0; (276.1) Ber. C 65.2 H5.72 OC,H; 16.32
Gef. C 64.95, 64.93 H 6.18, 5.97 OC,H; 16.21.
10-0Oxy-3-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-diphenylenoxyd (XI): 47.6 g IX werden

in 50 cem Alkohol gelst und nach Zugabe von 50 cem Wasser und 100 cem 20-proz.
Schwefelséiure unter Riihren 7 Stdn. bis zur Beendigung der Kohlendioxyd-Entwicklung

19) W, Dieckmann, B.41, 1270, Anm.1{1908]: L. Bouveault, Compt. rend. Acad.

Sciences 131, 47 [1900].
20) Vergl. H. Henecka, II. Mitteil.: B. 81, 194 [1948].
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auf 100-110° erhitzt. Nach dem Erkalton wird mit Wasser versetzt, mit Ather aufgenom-
men, die dther. Losung mit Natrinmhydrogencarbonat-Lisung entsiuert und iiber Na-
triumsulfat getrocknet. Durch zweimalige Destillation erhilt man nach kurzem Vorlauf
ein hellgelbes, viscoses 01 vom Sdp.; 1567--160% Ausb. 21.5 g = 679, d.Theorie.

C).H,,0, (204.1) Ber.C70.5 H 5.88 Gef. C 70.02,70.05 H 5.88, 5.75.

3-0x0-1.2.3.4-tetrahydro.diphenylenoxyd (X1I): 60 g IX werden mit 250
cem n NaQH unter Rithren 10 Min. gekocht. Danach werden nochmals 130 cem 2 » NaOH
zugefiigt und eben zum Sieden erhitzt. Von den beim Erkalten abgeschiedenen Kry-
stallen wird abgesaugt; nach dem Waschen mit Wasser wird aus Methanol umkrystalli-
siert. Schmp. 105-106°; Ausb. 22.5 g = 55.7%, d.Theorie. :

CyH,,0, (186.1) Ber.C77.4 H5.38 Gef. ¢ 77.22,77.15 H 5.29, 5.43.

1.[B-Cyan-ithyl]-cyclohexanon-(2)-carbonsdure-(l)-dthylester: 134 g
Cyclohexanon-(2)-carbonsdure-(1)-ithylester werden b.Ggw. von 3g Kaliumhy-
droxyd in 15 cem Alkohol mit 50 g Acrylnitril unter Riithren umgesetzt, wobei die
Reaktionstemperatur auf etwa 120—125° ansteigt. Nach der Aufarbeitung erhilt man ein
wasserhelles, etwas dickfliissiges Ol vom Sdp. ., 142°; Ausb. 156.3 g = 85.29, d.Theorio.

C;.H,,0,N (223.1) Ber. C 64.60 H7.62 0C,H, 20.20
Gef. C64.17,64.22 H 7.51,7.53 OC,H,; 20.07.

[8-Cyan-dthyl]-campher-carbonsiiureithylester: 95 g Campher-carbon-
siureithylester werden in der oben beschriebenen Weise mit 23 g Acrylnitril b.Ggw.
von 1.6 g Kaliumhydroxyd in 8 cem Alkchol bei 110° umgesetzt, wobei die Reaktions- "
temperatur bis 117° ansteigt. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhilt man ein helles dick-
fliissiges Ol vom Sdp.q.; 160—-162°; Ausb. 91.2 g = 78.39%, d.Theorie.

C,6H230,N (277.2) Ber.(C69.8 H8.35 N5.08 Gef.C69.35 H8.35 N 4.82.

3-Athoxy-1.1-dimethyl - cyclohexen - (3)-on-(5)-carbonsiiure-(6)-athyl-
ester (XIV): 246.7 g Dimethyl-dihydroresorcincarbonsiureester werden mit
700 ccm Benzol unter Rithren zum Sieden crhitzt, wobei das den RiickfluBkiihler verlas-
sende Kondensat einen Wasserabscheider durchliuft, so da8 vor dem ZuriickflieBen zur
Benzollosung das azeotrop abdestillierende Wasser abgetrennt werden kann. Man fiigt
durch einen, Tropftrichter zunichst eine Losung von 5 cem konz. Schwefelsdure in 20 ccm
absol. Alkohol hinzu und danach allmihlich 80 ccm absol. Alkohol in dem MaBe, wie das
Wasser sich abscheidet, was nach etwa 4—6 Stdn. beendet ist. Nach dem Entsiuern der
erkalteten Benzollosung durch Schiitteln mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung wird
der Abdampfriickstand i.Hochvak. destilliert. Schwach viscoses, helles Ol vom Sdp.,
134%; Ausb. 246 g = 889, d.Theorie.

C,:H,00,(240.2) Ber.C65.00 H 8.33 Gef.C64.79 H8.11.

3-Athoxy-1.methyl - cyclohexen-(3)-on-(5)-carbonsdure-(6)-athylester
(XV) wird analog XIV aus Methyl-dihydroresorcincarbonsdureester als schwach
dickfliissiges, farbloses Ol vom Sdp.,.; 123-125%rhalten; Ausb. 89%, d.Theorie.

C,.H 40, (226.1) Ber.C63.72 H 7.96 Gef. C 63.67 H 7.81.

3-Athoxy-1.1-dimethyl.-6-[B-cyan-dthyl]-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbon-
siure-(6)-dthylester: 240 g XIV werden in der bereits beschriebenen Weise bei 110°¢
in Ggw. von 3 g Kaliumhydroxyd in 9 cem Alkohol mit 65 g Acrylnitril umgesetzt.
Durch die iibliche Aufarbeitung erhilt man nach 68 g Vorlauf ein hochviscoses, wasser-
helles O1 vom 8dp., 45 160°. Ausb. 176 g = 609 d. Th.; Riickstand 18.5g.

C,6H2;,0,N (293.2) Ber. C65.5 H7.84 N 4.78 OC,H;30.7
Gef. ¢ 65.77,65.85 H7.77,7.85 N 4.99 OC,H; 30.68.

1-Methyl-3-isopropyl-cyclohexen-(1)-on-(5)-oxalester-(4)(XVII): Zueiner
Loésung von 23 g Natrium in 400 ccm absol. Alkohol wird bei —10° ein Gemisch von
155 g Hexeton und 150 g O xalester unter Riihren getropft. Die Liésung fiarbt sich zu-
niichst, dunkel; etwa 3 Stdn. nach Beendigung des Zutropfens erstarrt der Ansatz zu einem
hellgelben Brei. Nach 12-stdg. Stehenlassen im Eisschrank wird zerlegt durch Eintragen
in ein Gemisch von Eis und 300 cem 20-proz. Schwefelsiure. Der entstandene hellgelbe
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, und aus verd. Alkohol umkrystalli-
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siert. Hellgelbe, feine Nideichen vom Schmp. 113-115°; Ausb. 198.2 g = 87.59, d.
Theorie. Mit Eisenchlorid entsteht in Methanol eine blaustichig-weinrote Farbung.
C,,H,,0, (252.2) Ber.C66.7 H 7.94 OC,H; 17.85 Gef. C 67.1 H 7.97 OC,H, 17.61.

1.3.3-Trimethyl-cyclohexen-(1)-on-(5)-oxalester-(4) (XIX) wurde analog
XVII aus [sophoron und Oxalester erhalten. Aus verd. Alkohol blaigelbliche Kry -
stéllchen vom Schmp. 112—113°. Ausb. 74.3%, d.Th.; Eisenchlorid gibt in Methanol eine
blaustichig-weinrote Firbung.

Cy3H,404 (238.1) Ber. C 65.5 H 7.56 Gef. C 65.12 H 7.41.

1.3.3-Trimethyl-6-ithyl-cyclohexanon-(5) (XX): Zu einer Lésung von 18.5 g
Natrium in 350 cem absol. Alkohol fiigt man bei 0—5° zunichst 124.5g n-Butyryl-
essigester (Sdp.,;; 93—98° und danach 80 g Mesityloxyd. Nach 14-tigig. Stehen-
lassen im Eisschrank wird 4 Stdn. gekocht, alsdann mit verd. Schwefelsiure angesiuert,
nach dem Erkalten in Wasser gegossen und das abgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen.
Nach dem Waschen und Trocknen der Atherlosung erhilt man das 1.3.3-Trimethyl.6-
dthyl-cyclohexen-(6)-on-(5) als gelbliche Fliissigkeit von terpenihnlichem Geruch
und dem Sdp.,,.; 102—103°; Ausb. 44.5 g.

44 g dieses Cyclohexenon-Derivats werden in 100 cem Methanol nach Zugabe von 3 g
Palladium-Kohle (etwa 79, Palladium) mit Wasserstoff geschiittelt. Es werden gleichmaBig
10.5 | Wasserstoff aufgenommen. Danach wird vom Kontakt abgetrennt, das Losungs-
mittel abgedampft und der Riickstand destilliert. Man erhilt eine Fliissigkeit von krif-
tigem campher-menthol-ihnlichem Geruch und dem Sdp.,, 89-91°; Ausb. 29.9 g.

C1H,00 (168.2) Ber.C 78.60 H11.90 Gef. C 78.01,77.91 H 11.99, 11.91.

Der Mindergehalt an Kohlenstoff zeigt an, da88 die Substanz noch eine geringe Menge
Dihydroisophoron enthalten hatte, das aus dem Butyrylessigester noch beige-
mengtem Acetessigester entstanden war.

Dies geht auch aus einem Kondensationsversuch mit Oxalester hervor: Durch
Umsatz von 29.1 g XX mit 26 g Oxalester bei —10° mit 4 g Natrium in 75 ccm absol.
Alkohol wurden nach der iiblichen Aufarbeitung 33.5 g helles Ol erhalten. Erhitzt man
dieses auf 160-170°, so tritt nur sehr schwache Gasentwicklung ein. Nach 314-stdg. Er-
hitzen erhilt man bei der anschlieBenden Destillation in der Hauptsache das Ausgangs-
material zuriick neben einer nur geringen Menge Dihydroisophoron-carbonsiureester
(XXIII) vom Sdp., etwa 130°; ' Firbung mit Eisenchlorid in Methanol blauviolett.

1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbonsédure-(4)-dthylester (XXIII): Zu
einer Losung von 33 g Natrium in 575 cem absol. Alkohol wird bei —10° unter Riihren
eine Mischung von 201 g Dihydroisophoron und 215g Oxalester getropft. Nach dem
Stehenlassen iiber Nacht wird die erhaltene hellrote Losung in ein Gemisch von Eis und
430 cem verd. Schwefelsiure (20-proz.) eingeriihrt. Der cntstandene Oxaloester wird mit
Ather aufgenommen (Firbung mit Eisenchlorid rotviolett) und die &ther. Losung sorg-
faltig mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Lisung und Wasser gewaschen. Der Ather-
Riickstand wird zunichst bis 90° im Wasserstrahl-Vakuum abgedampft und danach unter
Riihren erhitzt. Bei einer Innentemperatur von 150—160° tritt stetige Kohlencxyd-Ent-
wicklung ein; im Verlauf von etwa 7 Stdn. wird die Innentemperatur allmahlich auf 175%
und zum SchluB kurz auf 190° gesteigert, bis die Gasentwicklung beendet ist. Durch an-
schliefende fraktionierte Destillation erhilt man XXIII als helle Fliissigkeit vom Sdp.,.s
101°; Ausb. 225.3 g = 74% d.Theorie. Eisenchlorid-Reaktion in Methanol blauviolett.

C,.H,;405 (212.2) Ber. C67.92 H9.43 Gef.C67.81 H9.67.



