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176. Beitrag zur Kenntnis der Tautomerie und der Ringoffnung 
des Phtalyl-acetessigesters. 

(7. Bfitteilung iiber Ketone, Ketonsiiuren und Enol-lactone')) 
von Paul Rugglit  und Christian Zickendraht. 

(24. IX. 45.) 

D er 
Koch2 
.toren 

Phtalyl-acetessigester wurde erstmals von E.  J'ischer und 
) dagestellt. Die Konstitution des Korpers ist von diesen 
nicht aufgeklart worden. C .  Billow3) hat dem Korper in 

Analogie zum Yhtalyl-malonester4) eine Konstitution im Sinne der 
Formel ('I) gegeben5). 

,COCH, 

I I1 

J .  Scheiber6) hat in versehiedenen Arbeiten diese ,,unsymme- 
trische" Struktur angegriffen und eine Konstitution im Sinne der 
Formel (11) vorgeschlagen. K .  con Auwers und E.  Auffenbe~g') haben 
versucht, auf spektrometrischem Wege die Struktur des Esters auf- 
zuklaren, gelangten aber zu keinem eindeutigen Resultat, so dass 
die Frage der Konstitution noch offen stand. 

I m  Anschluss an die Arbeiten von J .  Wislicenus ist es P.  Rziggl i  
und A .  Haeder gelungen, die Entscheidung iiber die beiden Formen 
im Falle des S u c c i n y l - m a l o n e s t e r s  zugunsten der E n o l - l s c t o n -  
f o r m  zu treffen8). 

Wir untersuchten nun den Phtalyl-acetessigester (I) und konnten 
feststellen, dass b e i d e  Formen bei der Darstellung entstehen. Lasst 
man 1 Mol Phtalylchlorid 9, auf 2 No1 ~atriumacetessigester in 
absohrtem Ather einwirken, so entsteht ein Reaktionsprodukt, welches 
nach Zerlegen mit Wasser Zuni Teil in krystallisierter Form im Ather 
zuriickbleibt), Zuni Teil aber im Wasser gelost wird. Das Btherunlos- 
liche Produkt ist der Phtalyl-acetessigester (I). 

Die wiissrige L o s u n g  en thdt  einen Korper, der schon von 
E. Fischer und H .  Koch beobachtet, aber nicht weiter untersucht 

l) 6. Mitteilung Helv. 28, 747 (1945). 
2, B. 16, 651 (1883). 
*) J .  Wislicenus, A. 242, 23 (1887). 
5,  Der Verfasser spricht von einer ,,unsymrnetrischen" Form. 
e, A. 389, 127 (1912); B. 53, 898 (1920). 
') B. 51, 1106 (1918). 
9, Darstellung nach Org. Synth. Bd. XI, 88. 

3, A. 236, 184 (1886). 

*) Diss. A. N a e d e r ,  1943. 

57 



1378 - - 

wurde. Wir konnten die Konstitution dieses Xebenproduktes er- 
mitteln. 

SBuert man die wasserige Losung unter Eithlung an, so fallt 
D ike  t o h y d r  i n  d e n  - c a r b o n  s a u r  e - at h y l e  s t e r  (111) in feinen, 
gelben Niidelchen am. Wir konnten den labilen Ester in Form seines 
Kupfersalzes analysieren und stellten ihn auch nach der von J .  WisZi- 
C C I L ~ L S ' )  angegehenen Methode dar. Der Ester (111) wircl sehr leicht 
zu D i k e t o h y d r i n d e n  (IV) verseift. Letzterer Korper wnrde durch 
Ausathern der wgsserigen Losung ebenfalls isoliert. 

Da8s Auftreten der genmnten Produkte l h s t  auf die Existenz 
des ,,symmetrischen" Esters (11) schliessen. Ein Korper dieser 
Konstitution ware allerdings nach den bisherigen Erfahrungen nicht 
hest5ndig. Wir konnen daher annehmen, dass der Ester (11) nur 
intermediar entstanclen ist und im schwach alkalischen Medium der 
Reaktion verseift wurde. ills wasserlosliches Xatriunisalz (V) ge- 
langte der Korper bei der Zerlegung in deli whssrigen Teil, m s  dem 
durch Saurezusatz cler freie Ester (111) snsgef5llt werden konnte. 
Folgendes Schema sol1 den Gang der Reaktion veranschaulichen : 

! I  4/c0c1 
V \ C O C l  

,COCH, 

\COOC,H, 
2 XaCH 

I V  ' \ CH, f \CH-COOC,H; 111 

') B. 20, 593 (1887); A. 246, 347 (1888). 



Wir versuchten nun, einen Korper von ,,symmetrischer'L Struktur 
auf anderem Wege darzustellen. Wir gingen dabei vom Natriumsalz 
des D i k e  t o h y d r i n  d e n - c a r b o n s  S u r e - B t h y 1 e s t e r  s (V) aus, wel- 
ches sehr stabil ist und sich aus heissem Wasser umkrystallisieren 
l$sst. Setzt man dieses Ester-Salz mit Ch lo rkoh lensau re -e s t e r  
um, so ware ein ,,symmetrischer" Phtalyl-malonester der Formel (32) 
zu erwarten. 

Wir arbeiteten in absolut atherischer Losung mit Bquivalenten 
Jlengen Ester-Sdz (V) und Chlorkohlensaure-ester (K'ahibuz~m reinst). 
Trotz tagelangem Kochen konnte keine Abspaltung von KaC1 erreicht 
werden. Erst ein Zusatz von wenigen Tropfen Pyricl in  liess die ge- 
wiinschte Umsetzung eintreten. Die Abspsltung ron  NaC1 verlief 
quantitativ. Es war aber nur in einem Falle moglich, den Ester (111) 
zu isolieren. Wir erhielten immer D i k e t o h y d r i n d e n  (IV) und ge- 
firbto Produkte, welche durch Selbstkondensation dieses Korpers im 
alkalischen Medium entstanden waren. 

Die Versuche zeigten inimerhin, dass die ,,symmetrische" Form 
intermedifir entstanden sein muss, dass sie aber ausserst labil ist 
iind nnr an Hand ihrer Zerfallsprodukte nachgewiesen werden kann. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  auf P h t a l y l - a c e t -  
e s s iges t e r  (I). 

Schon C .  BziZowl) hat die Produkte, die bei der Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Phtalyl-acetessigester (I) entstehen, untersucht. 
Er beschreibt als Hauptprodukt der Reaktion ein P h e n y l h y d r a z o n  
( V I I )  vom Smp. 236-238O und ein Nebenprodukt vom Smp. 179O, 
welches er auf Grund der Analyse fur Ph ta ly l -pheny lhydra t z in  
(VITT) ansah. 

Die Struktur des Pheoylhydrazons (VII)  wurde von C'. Biilow 
und E. #,Ciebert2) genau untersucht. Die Autoren konnten unter andernl 
keinen Ringschluss zu einem Pyrazolderivat erzielen. Der Korper ist 
nach ihren Angaben leicht loslich in Alkali und kann durch Sauren 
unverandert wieder abgeschieden werden3). J .  Scheiber4) hat das 
Kondensationsprodukt als P y r a z  o l d e r i v a t  (IX) aufgefasst, hat 
aber den Korper nicht analysiert. Die Loslichkeit in Alkali xare mit 
tier ~%heibeT'SChen Struktur leicht erklarbar. 

1) A. 236, 184 (1886). 
3, Die Loslichkeit in Alkali wird mit der ,,Anhydridstruktur" erklart. 
4, A. 389, 127 (1912). 

2, B. 38, 1910 (1905). 



- 1380 - 

Wir liessen Phenylhydrazin und Ester (I) in essigsaurer Losung 
aufeinander einwirken und erhielten 81s erste Erystallisation feine, 
orange Nadelchen vom Smp. 235 -240°. Eine weitere Krystallisation 
ergab ein orange-gelbes Substanzgemisch, xus welchem (lurch Extrak- 
tion mit Benzol ein farbloser, schon krystallisierter Korper vom 
Smp. 238 -241 O neben P h t a1 y 1 - p h en y 1 h y d r a z i n  (VTII) erhalten 
werden konnte. Die Analysen des orangefarbenen und des farblosen 
Korpers stimmten weitgehend uberein. Auch der Xischschmelzpunkt 
der umkrystallisierten Korper gab keine Schmelzpunktserniedrigung, 
so dass hier zwei Formen desselben Produktes vorliegen musstenl). 

Die Anxlysen der Korper stimmen ganz mit den von G .  Rulow 
angegebenen Werten iiberein. Wir glauben aber vie1 eher an eine 
Ring  off nung durch Phenylhydrazin. Es konnen so drei stmktur- 
isomere Korper (X), (XI) oder (XII) entstehen. 

VII VIII  I X  

Wir versuchten die alkoholische Losiing des Kondensations- 
produktes (Smp. 239 -241O) zu hydrieren2),' konnten aber weder bei 
Zimmertemperatur, noch bei 60 O eine Wasserstoffeufnahme erzielen. 
Demnach wiire die von BUZow gegebene Konstitution eines Phenyl- 
hydrazons (VII)  auszuschliessen, dessen lact oides System sicher 
hydrierbar wiire. Die Scheiber'sche Konstitution (IX) kann nicht in 
Betracht gezogen werden, da sich von diesem Korper kein Ni t ro  s o - 
amin  dsrstellen liesse, wie wir es ohne Schxierigkeit mit dem Korper 
Smp. 239 -241O erhielten. 

essig unveriindert umkrystallisiert werden. 

-___ 
I )  Der orange Korper entfiirbt sich beim Schmelzen bei 170°, kann aber aus Eis- 

,) Die Hydrierung wurde mit Raney-Nickel vorgenommen. 
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Die Lijsliehkeit in Alkali, welche nach unsern Reobachtungen 

Iiur in der Wiirme erfolgt. ware am besten niit der Formel (XII)  zu 
erklaren. Es konnte auf Grund einer tantomeren Verschiebung leicht 
eine alkaljlosliche Substanz entstehen. TVir behalten uns vor, das 
Kondensationsprodukt Smp. 339 -2400 noch weiter zu untersuchen. 

Das als Nebenprodukt entstandene P h t a1 y 1 - p h e n y  1 h y d r  az in  
iVII1) versuchten wir ebenfalls zu hydrieren, konnten Gber such hier 
weder bei Zimmertemperatur noch bei 60° eine Wasserstoffaufnahme 
heobachten. Wir glauben daher eher, das R n i l i n o - p h t a l i m i d  
(XII I )  vor uns zu haben, welchw J .  Scheiberl) bei der Einwirkung 
von Phenylhydrazin suf Phtalyl-malonester erhielt ". 

Ringo€fnungen  d e s  Ph ta ly l - ace t e s s iges t e r s .  
1. R i n g o f f n u n g  m i t  Na t r iumz i thy la t .  J .  S c h e i b e ~ ~ )  hat, 

durch Einwirkung von Natriuniathylat auf Phtalyl-acetessigester (I) 
ein 01  erhalten, welches er nicht reinigen konnte. Die Struktur eines 
Derivates mit Phenylhydrazin konnts der Verfasser ebenfalls nicht 
xufklaren. J .  WisZCcertus hat die Einwirkung des Natriuniiithylats 
am Phtalylmalonester untersucht unci eine Anlagerung an der C =  C- 
Rindung des lactoiden Systems angenonimen4). 

Wir konnten feststellen, dass schon bei liingerem Kochen niit 
Alkohol  eine Ringoffnung eintritt. Es entsteht in fast theoretischer 
Ausbeute der B e nz  o y 1 - a c e  t e s s i g  e s t e r  - o - c a r b o n s  a u r e - ii t h y  1 - 
e s t e r  ( S I V )  als hellgelbes o15). 

Wir konnten den Ester durch Destillation im Hochvakuum reini- 
gen. E r  gibt als enolisierbare Substanz eine rote Eisen(II1)-chlorid- 
Reaktion und bildet ein sehr schon krystallisierendes, himmelblaues 
Kupfersalz. Der Ester (XIV) ist sehr labil, er spaltet schon nach 
eintagigem Stehen bei Zimmertemperatnr Alkohol ab und geht in 
den Phtalyl-acetessigester (I) uber. 

Mit Phenylhydrazin entsteht ein schon krystallisiertes, farb- 
loses Produkt vom Smp. 81--82°, das l - P h e n y l - 5 - m e t h y l - 4 -  
c a r b & t  hoxy -3 -0 - ca rb i i t hoxy  - p  h e n y l - p y r a z  01 (XV)'). 

,COCH, ,COCH, 
/CO-CH \COOC,H, f a/: ' \ C Y 2 H 5  

- C,H,OH c> \COOC,H, XIV 

I )  A. 389, 152 (1912). 
?) I n  der ausfuhrlichen Arbeit von B. Hdtte ,  J. pr. [2] 35,269 (1887) wird die Struktur 

dieses Korpers eingehend untersucht und im Sinne eines Phtalimid-Derivates aufgefasst. 
3, A. 389, 148 (1912). 
') Die Analogie zur Halbesterbildung des Phtalsaure-anhydrids beim Kochen mit 

Alkohol ist bemerkenswert. 
') J. Scheiber glaubte ein Phenylhydrazon des Benzoyl-essigester-o-carbonsaure- 

athylesters vor sich zu haben. 

4, A. 242, 46 (1887). 
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N 
X/ \C-CH, 
I /  I /  

--C-COOC,H, 

COOC,H, XV 

,COOC,H, ,COOC,H, 

\COOC,H, 

XVII \COOC,H, XVIII \COOC,H, 

/COCH, ,COCH, 

\COOC,H, fl >' ,COOC,H, 

/CO-CH 
\COOC,H, 

,COOC,H, 

'COCH, 
V \ C O - - C H  

c--c 

V \ C  .=c~ 
XIX \COCH, xx 

2 Ringoffnung rnit Natr iuniacetessigester .  J .  Wisli- 
cen?hs1) hat bei der Einwirkung von 2 3101 Natriummalonester auf 
1 Mol Phtalylchlorid drei verschiedene Korper erhalten. Es sind 
dies der P h t aly 1 - m a1 o nes t  er  (XVI), der P h t s l o  x y 1- di ma l o  n - 
es te r  (XVII)2) und der Ph ta ly l -d ima lones t e r  (XVIII). J .  Xchei- 
be+) hat durch Veriinderung der Mol-Verhiiltnisse vou Phtalylchlorid 
z u  Natriuniacetessigester die analogen Korper der Phtalyl-acetessig- 
ester-Reihe erhalten. Beschrieben wurde von Scheiber der P h t a10 x yl-  
diace t e s sig e s t e r  ( XIX)4). Der P h t a ly  1- dia  c e t e s sig e s t e r  (XX) 
sol1 dargestellt worden sein. Der Verfasser gibt aber weder Schmelz- 
punkt noch Analpen des Horpers an6). 

Wir konnen annehmen, dass bei der Einwirkuug von 3 oder 
4 A101 Natriumacetessigester auf 1 Mol Phtalylchlorid zuniichst 
Phtalyl-acetessigester (I) entsteht, der analog der Ringoffnung 
mit Natriumathylat mit weiteren 2 3101 Netriumacetessigester 
P h t a ly l -  d ia  ce t e s sige s t e r  (XX) bildet. Dieser Reaktionsverlauf 
ist von P. RuggZi und A;  Maeder  in der Reihe des Succinyl-malon- 
esters6) bestatigt worden. 

l) A. 242, 46 (1887). 
,) Di-enol-anhydrid des Phtalyl-dimalonesters. 

4, Di-enol-anhydrid des Phtalyl-diacetessigesters. 
A. 389, 164 (1912). 

H. Volkmann, Diss. Leipzig 1888, hat das Natriumsalz des Di-esters beschrieben, 
konnte aber den freien Ester nicht darstellen. 

6, P .  Ruggli und A.  Maeder, Helv. 27, 436 (1944). 
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Unsere Versuchel) ergaben nur in einem Falle ein ltrystallisiert~es 

Produkt vom Smp. 96-102O, dsssen Ana,lyse auf das D i - e n o l -  
a n h y  d r i d  des Phtalyl-diacetcssigesters (XIX) schliessen liess. Wir 
erhielten in den ubrigen Versuchen immer dunkle Ole, welche rote 
Eisen(II1)-chlorid-Reaktionen zeigten. Die Destillation im Hoch- 
vakuum ergab nur Spaltprodukte wie Acetessigester und Phtalyl- 
acetessigester. Derivate des Oles mit Phenylhydrazin und Semi- 
carbazid konnten nicht erhalten werden. 

Die leichte Abspaltung von Alkohol im Falle des Benzoyl-acet- 
essigester-o-carbonslure-tithylesters (XIV) scheint eine Eigenschaft 
aller ,,offenen" Keto-Ester der Phtalsaurereihe zu sein. Die Existenz- 
fahigkeit des Phtalyl-diacetessigesters (XX) ist nach unsern Bcob- 
achtungen stark anzuzweifeln. Es scheint, dass dieser Korper Busserst 
leich t Acet essiges t er abspalt et und in P ht alyl- acet essigest er ubergeht, . 

Unsere zahlreichen Ringoffnungsversuche haben dime h n a h m e  
bestatigt. Die Untersuchungen zeigten immer wieder, wie gross 
die Anhydrisierungstendenz der Yhtalsiiure ist. Dieses Kriterium 
hat die Ring.offnungsversuche stark beeinflusst. 11-b behal ten uns 
daher vor, Dicarrbonsiiuren zu untersuehen, welche Cliese uner- 
wiinschten Eigenschaften nicht besitzen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
I? h t a 1 y 1 -a c e t e s sig e s t e r  (I)z). 

4 3  g Xatriurn (unter Xylol gepulvert) werden in einem 500 cm3 Dreihalskolben niit 
Riihrer, Tropftrichter und Riickflusskiihler in 200 om3 absolutem :ither aufgeschlammt. 
Der Kolben wird mit Leitungswasser gekiihlt und unter starkem Riihren 25 g (2 Mol) 
Acetessigester zugetropft. Man lasst zur Bildung des Natrium-acetessigesters die Reaktion 
iiber Nacht in Gang. 

Zu dem weissen Natrium-acctessigesterbrei tropft man unter Kiihlen des Kolbens 
mit Eis 20 g (1 Mol) Phtalylchlorid in 50 cm3 absolutem Ather. Es britt. sofort Rotfarbung 
auf, die nach 1 Stunde in Braun, nach 2 Stunden in Gelb iibergehb. Unter standigem 
Riihren llsst man iiber Nacht stehen, wobei durch Schmelzen des Eises Zinimertemperatur 
erreicht wird. 

Die hellgelbe Reaktionsmasse wird nun in 200 cm3 Miasser ausgegossen und das 
Gemisch 1 Stunde bei Oo stehen gelassen. Nach dieser Zeit saugt inan auf der Kutsche 
vom rohen P h t a l y l - a c e t e s s i g e s t e r  (I) ab und trennt die Schichten des Filtrats. 

Das abgesaugte Rohprodukt wird so lange mit Wasser gewaschen, bis dieses sich 
nicht mehr gelb anfarbt. Dann wird die Waschfliissigkeit mit dem rrgssrigen Anteil des 
Filtrats vereinigt. Die Reinigung des Rohproduktes (Ausbeute 15 g )  erfolgt durch Um- 
krystallisieren aus 30 cm3 Eisessig. Man erhalt 10-11 g farblose Prismen vom Smp. 
124-125O. Der Ester ist leicht loslich in warmem Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer- 
loslich in &her8). 

4,951 mg Subst. gaben 11,667 mg CO, und 2.113 mg HzO 
C,,H,,O, Ber. C 64,61 H 4,65% 

Gef. ,, 64,31 ,, 4,78% 
l) Einwirkung von 2 Mol Natrium-acetessigester auf 1 3101 PhtalF1-acetessigester, 

2, Die Angaben der Literatur iiber die Darstellung des Esters sind sehr unvoll- 

Umkrystallisieren aus Alkohol ist nicht ratsam, da  i n  diesern Falle Ringoffnung 

wie auch 4 Mol Natrium-acetessigester auf 1 Mol Phtalglchlorid. 

standig, so dass wir hier eine genaue Darstellungsmethode geben. 

zu Benzoyl-acetessigester-o-carbonsaure-iithylester (XIV) eintritt. 
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Die vom wassrigen Anteil des Filtrats abgetrennte A t h e r s c h i c h t  ergibt nach 

Trocknen und Abdestillieren des Athers 13 g eines Olee, welches beim Stehen 2-3 g 
Phtalyl-acetessigester (I) in sehr schonen Krystallen abscheidet. Der Korper schmilzt bei 
80-120O und enthalt D i k e t o h y d r i n d e n  (IV), welches dnrch mehrmaliges Umlosen aus 
Eisessig entfernt werden kann. Aus dem oligen Anteil (Hauptmenge) lassen sich im 
Vakuum 6 1 0  g Acetess iges te r  abdestillieren. Das verbleibende Restol krystallisiert 
beim Anreiben mit wenig dther  zum Teil. Die festen Produkte (2-3 g) bestehen wieder 
aus Phtalyl-acetessigester (I) und Diketohydrinden, doch wiegt letzteres vor. Der nicht- 
krystallisierende Teil enthalt unverandertes Phtalylchlorid. 

Die vereinigten wassr igen  A n t e i l e  werden durch Eintragen von Eisstuckchen 
gekuhlt und unter Riihren mit 20-proz. Schwefelsaure angesauert. Es fallen hellgelbe, 
feine Nadelchen des D i k e  t o h y d r  in de  n - c a r b o n s  a u r  e -at h y le  s t e r s (111) aus, welche 
auf der Nutsche abgesaugt und im Exsikkator getrocknet werden (1-2 g). Der Korper 
ist nicht lange haltbar, sondern zerfBllt an der Luft rasch. I n  alkoholischer Losung gibt die 
Suhstanz eine rote Eiaen(lI1)-chlorid-Reaktion. Zur Identifizierung stellten wir das schon 
krystallisierte, hellgrune Kupfer(I1)-salz darl). Es schmilzt unter Zersetzung bei 122". 

10,845 mg Subst. gaben 1,708 mg CuO 
C,,H,,OsCu Ber. Cu 12,76 Gef. Cu 12,58y0 

- 

Athert man die voni Diketohydrinden-carbonsaure-iithylester (111) ahfiltrierte 
Liisung aus, so erhLlt man nach der iiblichen Aufarbeitung 0,5-0,7 g D i k e t o h y d r i n d e n  
(IV), Smp. 120---125° unter Zersetzung. Wir reinigten den Korper durch Subliination 
(Srnp. 125-130°)2). 

4,187 mg Subst. gaben 11,354 mg CO, und 1,556 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 73,96 H 4,14y0 

Gef. ,, 74,OO ,, 4,15% 
Die Gesamtausbeute an reinem Phtalyl-acetessigester (I) betrug nach Aufarbcitung 

aller Fraktionen 15 g (60% der Theorie)3). 

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  d e s  E s t e r s  (I) m i t  P h e n y l h y d r a z i n .  
Korper (XII), Smp. 239-241O. 

5 g Phtalyl-acetessigester (I) werden in 30 cm3 70-proz. Essigsaure in der Warme 
gelost und 2 g Phenylhydrazin in 5 cm3 50-proz. Essigsaure zugegeben. Es tritt. sofort eine 
orange Farhung auf und nach einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur beginnen orange 
Nadelchen auszufallen. Man saugt ab, wiischt mit Alkohol und Ather und erhalt nacli 
Umkrystsllisieren .der 0,3 g des Rohproduktes aus 80-proz. Essigsaure feine, hellorange 
Nadelchen vom Smp. 235-238". 

Aus dem Filtrat fiillt bei weiterem Stehen ein gelb-oranges Substanzgeniisch in 
einer Ausbeute von 3 g aus. Nach Absaugen und Trocknen im Exsikkator kaiin durch 
wiederholtes Aufkochen mit wenig Renzol4) eine schwerlosliche, farblose und eine losliche, 
hellgelbe Substanz erhalten werden. Der farblose Korper schmilzt nach mehrnialigem 
Urnlosen in Eisessig von 239-241 O. Das hellgelbe Produkt krystallisiert aus Alkohol in 
glanzenden, hellgelben Blattchen vom Smp. 179-151 " aus5). 

K o r p e r  voni  Smp.  239-241O (XII). Das Produkt lost sich beim Kochen in 
Alkalis) und fallt beim Versetzen der erkalteten Losung mit Saure unverandert wieder 

l) Das Kupfer(I1)-salz lasst sich aus verdunntem Alkohol umkrystallisieren. 
*) Die Schmelze ist griin-violett gefarbt. 
3, Die Darstellung des Esters aus 1 Mol P h t a l s a u r e - a n h y d r i d  und 1 No1 

Natrium-acetessigester wurde auch ausgefiihrt. Sie liefert aber schlechte Ausbeuten, da 
die Reinigung des Esters sehr erschwert wird (Anwesenheit von Phtalsaure-anhydrid 
und Diketohydrinden). 

,) Bei grosseren Ansatzen extrahierten wir im Soxhlet. 
5 ,  Die Ausbeuten an beiden Korpern sind je nach Versuch stark verschieden. 
") Wir erwarmten mit konz. XH, und 30-proz. NaOH. 
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aus. Beim Erwarmen mit konz. H,SO, auf 80° trat keine Veranderung des Korpers ein. 

Das Produkt ist leicht Ioslich in Slkohol und Eisessig, schwerloslich in Ather und 
Benzol. 

4,091 mg Subst. gaben 10,273 mg CO, und 1,895 mg H,O 
4,125 mg Subst. gaben 0,290 em3 N, (22", 791 mm) 

C,,H1,O,N, Ber. C 68,56 H 5,18 N 7,99% 
Gef. ,, 68,53 ,, 5,18 ,, 7,93% 

N i t r o s a m i n  d e s  K o r p e r s  vorn Smp.  239-2410.0,2 g Korper Smp. 239-241@ 
werden in  3 cm3 Alkohol gelost und mit 0,5 cm3 konz. HC1 versetzt. Man gibt nun so lange 
2-n. NaN0,-Losung hinzu, bis iiberschussige HNO, nachgewiesen werden kann'). Nach 
kurzem Stehen fallt das Nitrosamin in feinen, farblosen Krystallen aus, welche nach Ab- 
saugen durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden. Smp. 1 40° (unter Zer- 
set,zung). 

2,878 mg Subst. gaben 0,283 cm3 N, (21,5O, 741 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 11,08 Gef. N 11,11% 

Kiirper  vorn Smp.  179-181" (XIII). Zur Identifizierung der erhaltenen Sub- 
stanz stellten wir P h t a l y l - p h e n y l h y d r a z i n  nach 11. H o t t e 2 )  aus Phtalsaure-anhydrid 
nnd Phenylhydrazin dar. Wir erhielten ein sehr schon krystallisiertes Produkt, welches 
im Mikroskop betrachtet, dieselben Krystallformen wie der Kiirper vom Snip. 179-181" 
zeigte. Ein Mischschmelzpunkt ergab keinc Erniedrigung. 

3,087 mg Subst. gaben 0,327 cm3 N, (21°, 741 mm) 
C1,HloO,N, Ber. N 11,76 Gef. N 11,99% 

B e n  z o y 1 -ace  t e s sige s t e r  ~ o - c a r b o n s  Bur e - a t  h y le  s t e r  (XIV). 
10 g Phtalyl-acetessigester (I) werden mit 80 cm3 absolutem -4lkohol versetzt und 

34 Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Anschliessend wird der Alkohol im 
Vakuum auf dem Wasserbad abdestilliert. Der Ester (XIV) bleibt als gelbes 01 in fast 
quantitativer Ausbeute zuriick3). 

Die Reinigung erfolgt durch Destillation im Hochvakuum. Der Ester geht bei einem 
Druck von 0,l mm und einer Badtemperatur von 2000 zwischen 175 und 176O iiber. AUY 
30 g Rohprodukt wurden 20 g reines, hellgelbes 01 erhalten. 

3,385 mg Subat. gaben 7,782 mg CO, und 1,778 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 62,74 H 5,92% 

Ber. ,, 62,70 ,, 5,88% 
Der Ester (XIV) gibt in alkoholischer Losung mit Eisen(II1)-chlorid eine rote FBr- 

bung. Nit Kupfer(I1)-acetat-Losung lrildet sich eine hellblaue Kupferverbindung, welche 
aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert werden kann. Smp. 110-112O. 

7,306 mg Subst. gaben 0,910 mg CuO 
C3,H340,,Cu Ber. Cu 9,43 Gef. Cu 9,93% 

P h c n y l h y d r a z i n d e r i v a t  (XV). 0,5 g reiner Ester (XIV) werden in 3 cm3 Alkohol 
gelost und allmahlich mit 0,2 g Phenylhydrazin in 3 om3 50-proz. Essigsaure versetzt. E s  
t,ritt sofort starke Gelbfarbung auf. Kach eweistundigem Stehen bei Zimmertemperatur 
spritzt man vorsichtig mit Wasser aus, wobei ein helloranges 01 ausfsllt, das beim Reiben 
rasch krystallisiert. Ausbeute 0,6 g. Nach wiederholtem Umlosen aus 50-proz. Alkohol 
erhalt man farblose Krystalle des 1 -P h e n y l -  5 -  m e t  h y l - 4  - c a r b  a t  ho  x y  - 3 - o - c a r  b - 
at  h o x y  -p  h e n  y l - p  y r a z o l s  (XV) vom Smp. 81-82". 

l) Priifung rnit Kaliumjodidstarkc-Papier. 
?) loc. cit. 

Wir stellen den Ester (XIV) auch mit Natriumiithylat dar. Man erhalt dann nach 
Abdestillieren des Alkohols ein weisses Natriumsalz, welches in Wasser gelost wird. 
Durch Ansauern fallt der Ester (XIV) aus. Die Ausbeute ist nicht so gross wie rnit unserer 
neuen Methode. 
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4,341 mg Subst. gaben 11,069 mg GO, und 2,260 mg H,O 
4,809 mg Subst. gaben 0,313 om3 N, (22*, 744  mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,82 H 5,86 N 7,40"/b 
Gef. ,, 69,58 ,, 5,82 ,, 7,37% 

R i n g o f f n u n g  m i t  Nat r iumacetess iges te r .  
In einem 250 cm3 Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Riickflusskiihler 

wird aus 0,6 g gepulvertem Natrium und 3,55 g Acetessigester in 30 om3 absolutem Ather 
Natriumacetessigester dargestellt. Nach 4 Stunden ist der Umsatz vollstiindig. Man gibt 
nun 5 g Phtalyl-acetessigester (I) in fein gepuherter Form hinzu und spult mit 30 cm3 
absolutem Ather nach. Es tritt sofort Gelbfiirbung ein. 1st die Reaktionsmasse gut durch- 
gemischt, so wird der Riihrer abgestellt und die Mischung iiber Nacht stehen gelassen. 

Das nunmehr orange Reaktionsprodukt wird auf 150 g Eis ausgegossen, wobei es 
mit blutroter Farbe in Losung geht. Die Schichten werden getrennt. Aus der iitherischen 
Losung erhalt man nach der iiblichen Aufarbeitung 1 g Acetessigesterl). 

Die wassr ige L o s u n g  wird durch Einwerfen von Eisstiickchen gekiihlt und unter 
Riihren mit, 20-proz. H,SO, angesiiuert. Die Farbe schlagt dabei iiber Orange, Gelb, nach 
Weiss um. Gleichzeitig fiillt ein dunkles 61 !us. Die angesauerte Losung wird mit 3maI 
50 om3 Ather ausgezogen, die vereinigten Atherausziige werden rnit Wasser gewaschen 
und wie iiblich aufgearbeitet. Man erhiilt auf diese Weise 4,5 g o r a n g e s  61 ,  welches mit 
Eisen(II1)-chlorid-Losung eine rote Farbreaktion gibt. 

Wir erhielten trotz wiederholter Versuche weder ein Kupfer(1I)-snlz, noch Derivat.e 
mit Phenplhydrazin oder Semicarbazid. 

Das (51 wurde der Destillation im Hochvakuum unterworfen. Bei einem Druck von 
0,02 mm destillierte bei einer Badtemperatur von looo Acetess iges te r  iiber.. Bei 160" 
Badtemperatur sublimierte eine Substanz, wiihrend sich das Destillationsgut zersetzte. 
Das S u b l i m a t i o n s p r o d u k t  ergab nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol 
einen Smp. 90-125O. EY scheint hier ein Gemisch von Phtalyl-diacetessigester-di-enol- 
anhydrid (XIX) und Phtalyl-acetessigester (I) vorzuliegen. Die schwache Rotfahung mit 
Eisen(II1)-chlorid-Losung riihrt wahrscheinlich von abgespaltenem Acetessigester her. 
Beim Stehen an der Luft verwitterten die farblosen, filzigen Nadelchen und fiirbten sich 
braun. Die geringe Menge des Produktes erkubten keine Reinigung, so dass wir es nicht 
analysieren konnten. 

Universitat Rasel, Anstslt fur Organische Chemie. 

l) I n  einem Falle erhielten wir ein krystallisiertes Produkt, welches nach wieder- 
holtem Umlosen i n  Mkohol einen Smp. 9t-102O aufwies. Die Analyse liess auf das 
D i  -enol -an  h y d r i d  des P h t a l  y l -  d i a  ce tess ige s t e r s  (SIX)  schliessen. 

3,855 mg Subst. gaben 9,126 mg GO, und 1,913 mg H,O 
CzoHzoO, Ber. C 64,51 H 5,417; 

Gef. ,, 64,60 ,, 5,559/0 
Das grosse Schmelzpunktsintervall liisst ein Gemisch von Stereoisomeren vermuten. 




