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Acyloine lassen sich bekanntlich mittels der Bouveault-
schen Methode durch Kondensation zweier Estermolekiile in
guter Ausbeute synthetisieren?). Die Methode wurde sodann
durch Anwendung von fein zerstiubtem Natrium in Ather oder
Xylol als Losungsmittel noch wesentlich verbessert?) und auf
eine groBe Reihe von Estern mit bestem KErfolg iibertragen.
Da nun inshesondere die Darstellung ungesittigter Acyloine
von groBem Interesse wire, und zwar vor allem im Hinblick
auf die Realisierung von Modellen zur Carotinoidsynthese, ver-
suchten wir, die genannte Methode zu diesem Zweck heranzu-
ziehen, obwohl zu erwarten war, daB ungesittigte Kster unter
diesen Umstinden wenig bestindig sein werden.

Wir liefen dabei Natrium auf Crotonsiure-ester, Zimt-
siure-ester sowie w-Cyclogeraniumsiure-ester einwirken. In
keinem dieser Fille wurde jedoch ein Acyloin gebildet, sondern
es fand ein verwickelter Reaktionsverlauf statt, der zu ganz
anderen Umsetzungsprodukten fithrte. Auf eine nihere Konsti-
tutionsermittlung der erhaltenen Produkte wurde verzichtet,
da dies fiir die aufgeworfene Frage ohne Interesse erschien.
Zur Verbffentlichung unserer Versuche fithlen wir uns jedoch
deshalb veranlaBt, da sie ahnlichen oder weiteren Arbeiten an

) Bouveault un. Loquin, Bull. Sce. chim. France (3) 35, 629
(1906).

%) Vgl. Corson u. Goodwin, Journ. Amer. chem, Soe. 52, 3988
(1930); Snell u. Elvain, ebenda 63, 750 (1931); Hansley, ebenda 5%,
2303 (1935).
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diesem Thema dienlich sein kénnen. Die Umsetzung der an-
gefilhrten Ester mit Natrium fihrte zu folgenden Ergebnissen:

Crotonsiiure-fithylester gab nur geringe Mengen eines oligen
Reaktionsproduktes, der weitaus gréBte Teil war verbarzt. Michaell)
erhielt bei dhnlichen, aber in der Kilte durchgefiibrten Versuchen Di-
crotonsiiure-ester, wihrend Scheibler?) bei der Einwirkung von Kalium
auf Crotonsiure-ester ein Kaliumsalz gewann, das unter Wasserstoff-
entwicklung entstanden war.

Zimtsiure wurde in Form des Methyl-, Athyl-, Butyl-
und Benzyl-esters angewendet. Durch Einwirkung von fein
zerstiubtem Natrium auf diese Ester erhielten wir neben 6ligen
Produkten stets zwei krystallisierte Korper ketonartiger Natur?),

Der Korper C (H,,;O vom Schmp. 176° konnte unter Ab-
spaltung von 2C-Atomen aus 2 Mol. Zimtsiiure entstanden ge-
dacht werden. Der Korper erwies sich als nicht acetylierbar,
gab jedoch ein gut krystallisiertes p-Nitro-phenylhydrazon und
Semicarbazon; dadurch, sowie durch die Feststellung, daB die
Einwirkung von Silberoxyd (in alkalischer sowie ammoniakali-
scher Liosung) keine Saure ergab, erscheint die Substanz als
Keton charakterisiert. Doppelbindungen lieBen sich nicht nach-
weisen. Die Reduktion nach Clemmensen ergab den Kohlen-
wasserstoff C,;H,; vom Schmp.64—65° der in der Literatur
gleichfalls nicht beschrieben ist. Bei der Oxydation des Ke-
tons mittels Chromsiure in Kisessig oder mittels alkalischer
Permanganatlgsung wurde nur Benzoesiure erhalten.

In geringerer Menge konnte noch ein zweites Keton vom
Schmp. 108—110° gewonnen werden, das ein p-Nitrophenyl-
hydrazon und Semicarbazon gab, sich jedoch gleichfalls nicht
als Acyloin erwies.

«-Cyclo-geraniumsiure-ithylester?) gab unter der

Y Ber. 33, 3781 (1900). %) Ber. b3, 388 (1920).

% Scheibler erhielt bei dhnlichen Versuchen nur verharzte Pro-
dukte [Ann. Chem. 434, 265 (1923); Ber. 53, 388 (1920)], wihrend
Michael [Ber. 83, 8731 (1900)] bei der Kinwirkung von Natrium auf
Zimtsiureithylester ein O vom Sdp. 205—210° erhielt.

4 Zur Cyclisierung der Geraniumsiure [vgl. Bernhauer und
Forster, dies. Journ. (2) 147, 199 (1936)] sei hier nachgetragen, daB
wir zu diesem Zwecke reine Ameisensiure (Merck) vom spez. Gew. 1,22
(26° Be) verwenden. Die Darstellung des Athylesters erfolgte tiber das
Sdurechlorid, das mittels Thionylchlorid gewonnen werden konnte.
Sdp.,, 103—108°.
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Einwirkung von Natrium vor allem olige Reaktionsprodukte
und nur in geringer Menge einen krystallisierten Korper vom
Schmp. 112—1139 der jedoch gleichfalls kein Acyloin war.

Von den zahlreichen durchgefithrten Versuchen sei im folgenden
nur die Umsetzung des Zimtsiure-ithylesters niher beschrieben. Ver-
suche mit dem Methyl- oder Butylester verliefen analog, ergaben aber
noch geringere Ausbeuten an faBbaren Reaktionsprodukten; noch schlech-
tere Resultate wurden mit dem Benzylester erhalten.

4,6 g Natrium (0,2 Mol.) wurden in etwa 200 cem trockenen Xylols
in einem mit RiihrverschluB und RiickfluBkithler versehenen Kolben im
Olbad erhitzt und mit Hilfe eines Riihrwerks von 2000-—3000 Um-
drehungen pro Minute fein zerstiubt. Bei 115—125° Olbadtemperatur
wurden 17,6 g Zimtsiuresithylester (0,1 Mol.) langsam zutropfen gelassen
und das Rithrwerk so lange in Gang gehalten, bis alles Natrium in einen
gelben Niederschlag verwandelt war. Nach 1%/, Stunden wurde das er-
kaltete Gemisch allm#hlich in Wasser gegossen, durch das man einen
kriftigen CO,-Strom leitete. Die Xylolphase wurde dann abgetrennt
und der nach dem Entfernen des Xylols i. V. verbleibende Riickstand
im Hochvakuum destilliert. Dabei gingen zwischen 160—200° (0,5 bis
1mm) 3,5g (20%,) eines Oles {iber, das teilweise erstarrte. Die nach
dem Waschen mit wenig Methanol zuriickbleibenden Krystalle wurden
sodann aus Athanol fraktioniert krystallisiert. Der schwerer lésliche
Anteil hatte nach nochmaliger Destillation i. V. und nachfolgendem Um-
krystallisieren aus Athanol den konstanten Schmp.176° (vgl. unten)
Der leichter 1osliche Anteil, der in wesentlich geringerer Menge ent-
stand, hatte den Schmp.108—110°% Derselbe konnte jedoch weder durch
Vakuumdestillation noch durch Umkrystallisieren in v6llig einheitlichem
Zustand erhalten werden. Der Korper gab wobl ein p-Nitrophenyl-
hydrazon sowie ein Semicarbazon, doch erwiesen sich auch diese nicht
als einheitlich. — Aus der nach dem Abtrennen des Xylols resultieren-
den wiirig-alkalischen Schicht schied sich beim Ansiuern blof eine
harzartige Masse ab.

Die nihere Untersuchung des Ketons vom Schmp. 176° ergab
folgendes:

4,277, 4,090 mg Subst.: 13,44, 12,86 mg CO,, 2,68, 2,58 mg H,0. —
0,4019 mg Subst. in 29,195 g Benzol erniedrigten den Gefrierpunkt um
0,30°.

CH,0  Ber. C 85,17 H 7,18 Mol.-Gew. 224,1
Gef. ,, 85,72, 85,75, 7,01, 7,06 , 235

p-Nitrophenylhydrazon. Goldgelbe Nidelchen vom Schmelz-
punkt 222° (aus Athanol).
CyeH;, N, O, Gef. N 11,78 Ber. N 11,69

. Semicarbazon. WeiBie Blittchen vom Schmp. 164—165° (aus
Athanol).
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Reduktion des Ketons. 1g Substanz wurde 5 Tage und Nichte
mit Salzsiure und granuliertem Zink unter &fterer Erneuerung der-
selben gekocht. Das Keton wandelte sich allmiihlich in ein 01 um, das
langsam vollig klar wurde und beim Abkiihlen erstarrte. Durch vor-
sichtiges Umkrystallisieren aus Methanol (unter 50° erhielt man einen
Kohlenwasserstoff vom Schmp. 64—65°.

3,263 mg Subst.: 10,90 mg CO,, 2,47 mg H,O0.
C.H,e 210,) Ber. C 91,37 H 8,63  Gef. C 91,10 H 847

Oxydation des Ketons. 0,7g Substanz wurden mit einer LJ-
sung von 1g Kaliumpermanganat und 0,38 g Kaliumhydroxyd in 30 cem
Wasser 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Aus dem vollig ent-
firbten Filtrat schieden sich nach dem Ansiuern 0,22 g Benzoesiiure
ab. Schmp. 119—120°, Mischungsschmelzpunkt unveriindert. Identifi-
zierung mittels des p-Phenyl- phenacyl-esters. Durch Auflésen des
Braunsteins in schwefelsaurer Natriumbisulfitlésung lieBen sich 0,48 g
unverinderten Ausgangsmaterials gewinnen.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn Kurt Weigner durch-
gefithrt.





