
102. Hans Stobbe: Eine einfaohe Syntheae  der 8-Ketoneiiuren. 
[littheilung atis dem I. chemischcn Laboratdurn der Universitiit Leipzig.] 

(Eingegangen am 25. Februar 1901 .) 

Durch sehr zahlreiche und umfangreiche Arbeiten mebrerer 
Forscher ') ist bewiesen, dass sich Verbindungen vom Typus  des 
Malonsaureesters (Acetessigester, Oxalessigester, Acetondicarbousiiure- 
ester. Desaxybenzoi'n, Acetylaceton, Cyanessigester, Renzylcyanid u. a.) 
bei Gegenwart alkalischer Mittel an die doppelt gebundenen Kohlen- 
stoffatome einer a#-  utigesiittigten Carbonylverbiridung (Keton oder 
Saureester) anlagern, z. B. Malonsiiureester a n  Benzylidenacetopberion 

CsHs.CH CH(CO0R)p - Cb: H5. CH . CH (COOR)? - 
C ~ H ~ . C O . C H  H CsHg. CO.CH:, 

Aus diesem Dicarboneiiureester entstelit durch Verseifung und 
Kohlensiiureabepaltung leicht eine 8-Ketonslure, die 6-Phenyl-y-Ben- 
zoylbuttersiiure9), 

C~HJ.CO.CH~.CH(C~H~).CI-I~.COOH. 
Wtihrend aber nach diesen bisherigen Untersnchungen zu solchen 

Syntliesen nur Verbindungen mit Bogenannter wmirer Methylengmppec 

eignet schienen , habe ich in meinen beideii letzten Abhandlnngen') 
nachgewiesen. dass auch der Rernsteinstinreester, also eine Verbin- 
dung mit der Gruppe .CO.CH?.CH,.CO. ganz analog zu reagiren 
rermag; er  addirt sich sowohl an a$-ungesgttigte Ketone als aucb 
an Sfiureester, z. B. an Reneylidenacetophenon, 

(. CO .CH2 .CO .; CS H5. CHn . CO .; . C0.CH2.CN ; CsHs. CHe. CN) fie- 

COOR COOH 
Cs HS . CH CH. CH2. COOR + Ct;H5. CH. CH . CH2. COOH .. + . 

CgH5.CO.CH H CsH5. CO.CH9 
; -Phenncjl-; -Phenylhrenz!aeins&ure 

und an Zimmtsiiureester 

COOR COOH 
Ca&.CH + CH.CHn.COOR---+ GH~.CH.CH.CHI.COOH . 

p-Phen y I-liutan-z-y-b-tricarbonsaure 
ROOC.CH H HOOC.CH2 

') Auwers ,  Knoevenagel ,  Michael ,  V o r l h d e r  (Citrte siehe in 
m m r  Abhandlung Ann. d. Chem. 314, 113 119011; B r e d t ,  diese Berichta 
24, GO7 [lSSl]; E. E r l e n m e y e r  jr., diese Berichte 33, 2001; [lSOO]. 

a) I). Vorl i inder  und A. Knij tzsch,  Ann. d. Chem. 294, 332 [1897) 
2, Ann. d. Chem. 814, 111 [1901] u. 315, 219 [19Oll 



Schon friiber berichteten St. von  K o s t a n e c k i ,  A. C o r n e l s e n  
uud G. R o s s b a c h  l) iiber einige Fiille, bei denen sich aucb die ge- 
wiihnlichen methylhaltigeii Ketone vom Typus CHI). CO. R, also eben- 
falls Subetanzen ohne Bsaure Metliylengruppea , mit (1 p -ungesiittigten 
Ketonen zu 1.5-Diketonen vereinigen, z. B. Benzylidenacetophenon mit 
Acetophenon zii Benzylidendiacetophenon, 

C6H.r.CH + CHa.CO.CgHs CHa .CO. Cs Hg 
CcH5.CO.CH H = CsH5'CH%Ha.C0.CsHs 

Da nun also der Berrsteinsaureester sich an b e i d e  A r t e n  der 
ungesattigten Carbonylverbindungen anlagert, intereseirte es mich zu 
erfahren, wie sich die methylhaltigen Ketone g e g e n  unges i i t t i g t e  
S a u r e e s t e r  verhalten wiirden. 

Ich wahlte fiir die ersten Versuche das Acetophelion iind den 
Zirnmtsaureester. Die Reaction konnte auf zweierlei Weise verlaufen : 

1. Die beiden Verbindungen addiren sich, wie in den oben ange- 
gebenen Reispielen, zu einem Ester, der bei der Verseifung eine 
8-Retonsaure, die p-Phenyl-y-Benzoylbuttersiiure liefert: 

Cs Hs .CH CH1. CO .C6 Hs C6Hs .CH.  CHz .CO. Cg Hs 
HOOC. C H ~  + *  b 

H ~ C ~ O O C . C H  H 
11. Das Keton und der Zirnmtsaureester condensiren sich unter 

Alkoholaustritt zu einern Diketon bezw. Ketonalkohol nach folgender 
Gleichung : 
Q HS . CH: CH. COOCs Hs + CHj .CO . C6 H5 

= Cz 11s. OH + CsH5. CH: CH. CO. CHs. CO. CsHs 
bpewv. Cs HS . CH: CH. C(0H):  CH. CO. Cs H5. 

Die letztere Reactiomweise wiirde vollkomrnen den zahlreichen 
C1 aisen'schen Syntheseii enteprechen, bei welchen aus Ketonen und 
gesgttigten aliphatiscben Esterii (Essigester etc.) oder BenzoWure- 
ester und dessen Derivaten Diketone bezw. Ketonnlkohole gebildet 
werden. 

Der Versuch hat gezeigt, dass sich der Process bei den unten 
angegebenen Bedingungen mit iiberrnschender Leichtigkeit im Sinne 
der Gleichung I vollzieht, dass also An1 a g e  r u n g  des Acetophenons 
a n  Zimmtsaureester erfolgt. 

Dieses Resultat ist um so bemerkenswerther, als eich iiach den 
Untersuchungen von D i e h l  urid E i n h o r n s )  und M. Scho l t z3 )  der 
Zirnmtaldehyd mit den Ketoneii zu doppelt ungesiittigteri Ketonen 
unter Wasseraustritt c o n d e n s i r t ,  z. B. 
CI; Hs. CH :CH. CHO + CHs. CO. Cs Hj 

= CsHg.CH:CH.CH:CH.CO.CsH, + Y 0. 
Cinnamylidenaoctoplrenon 

I) Diese Berichte 29, 241, 148S, 11. 2245 [IS96]. 
?) Dime Berichtp 18. 2820 [IS85]. 3) Diem Berichte 28, 1730 [lU9.5]. 
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D i e S y n t h es e d e r ji- P h e n y  1- 7 - b e n  z o y 1 b u t t e r  a a  u r e. 
(In Gemeinschaft mit Hans Volland.) 

Zu 19 g in absolutem Aether suspendirtem und iin Eiskochsalz- 
gemisch gekiihlten alkoholfreien Natriumjithylat (1 Mol.) lasst man 
iangeam ein Gemisch von 34 g Acetophenon (1 Mol.) nnd 50 g Zimmt- 
siiureester (1 Mol.) fliessen. 

Nach dreitiigigem Stehen bei niederer und darauffolgendem 
mebrtagigeii Verweilen bei Zimmertemperatur bildet sich a n  Stelle 
des vollkomrnen gelbsten Aethylates dnrch langsame Verseifnng der  
vorhandenen Ester ein Schlamm von Natriumsalzen, der sich durch 
wenige Tropfen Wasser rasch vermehrt. Auf weiteren Zusatz von 
Waaser lost sich der  Schlamm auf; man erhiilt zwei Fliissigkeits- 
schichten. 

Der Verdampfungsriickstand der oberen gtherischen Schicht ist 
ein braunes Oel, das bis jetzt nicht naher untersucht wurde. 

Aus der unteren, wlsrig-alkalischen Schicht El l t  auf Zusatz von 
Schwefelsiiure ein Siiuregemisch nieder, das  zur Hauptsache aue 
Zimmtsaure und g-Phenyl-7-benzoylbuttersaure besteht und beim 
Verdampfen seiner atherischen Losung als eine theils eyrupiise, theile 
feste Masse hinterbleibt. 

Die  Versuche, das  Sauregemisch durch fractionirte Krystallisation 
an8 Wasser  oder aus einem Chloroform-Petrolather-Gemisch in seine 
Bestandtheile zu zerlegen , waren erfolglos. Wir  erhielten stet8 Ge- 
menge, die meist zwischen 118-1320, selten bei hiiherer Temperatur 
echmolzen. 

Erst durch Semicarbazidcblorhydrat gelang es, die Ketonsaure zu 
isoliren. Als beispielsweise eine aus Wasser krystallisirte weisse 
Siiure (8.5 g) id verdhntem Alkohol gelost und mit Semicarbazid- 
chlorbydrat (5 g) und der berechneten Menge essigsaurem Kalium 
versetzt wordes war, schied sich allmiihlich das  S e m i c a r b a z o n  d e r  
p - P h e n y l -  t b e n z o y  l b n t t e r s a u r  e ,  C,; H5. C( : N . NH .CO. NHy) 
.CH~.CH(C&I&).CH~.COOH, ab, das nach einmaligem Umkrystalli- 
siren aus 90:procentigem Alkohol bei 212.5-213O schmolz. 

0.1992 g Sbst.: 0.4662 g CO2, 0.1063 g H 2 0 .  - 0.1965 g Sbst.: 21.4 ccm 
N (13q 757 m). 

C1SH1903N3. Ber. C 66.43, H 5.86, N 12.96. 
Gef. 66.22, D 6.15, * 12.87. 

durch Wasser reichliche Mengen Z i m  m t s a u r e  gefiillt. 
Aus dem alkoholischen Filtrate der SemicarbazonsHure wnrden 

0.1990 g Sbst.: 0.5333 g C q ,  0.0957 g H90. 
G H S O ~ .  Ber. C 74.97, H 5.40. 

Gef. w 73.08, w 5.34. 
Die Semicarbazonsaure, die sich iibrigens aueh aus den tief- 

dunklen syruposen Sauregemiechen in fast reiner Form gewinnen 



lhsst, liefvrt bei liingereni Digeriren rnit 30-procentiger SchwefelsLure 
auf den1 Wrlsserbade glatt die freie F1-Phenyl -y-beneoylbutter-  
s i i u r e ,  c6 Hs . co. CH:, . CH(C6 H5). CHr . COOH. 

Sir. krystallisirt aus Wasser in flachen Nirdeln oder schief- 
winkeligen Platten und schu~ilzt  bei 152- 153.50. 

0.1968 8 Sbst.: 0.5479 g CO1, 0.1088 g € 1 9 0 .  - 0.1'335 g Sbst.: 0.3378 g 
COs, 0.1053g 890. 

C I I H I F O ~ .  Bw. C 7ti.12, H 5 .K .  
Gef. )) 75.!)Y, 75.ti8, n-6.14, G.04. 

Der  Schmelepunkt ihres Oxims liegt bei 144-145.50. 
Diese 8-Ketonsaure ist also identisch niit derjenigen Saure , die 

V o r l i i n d e r  iind K n i i t z s c h ' )  :ius dem Einwirkungsproduct des Ben- 
zylidenacetopbenons auf N;itriummaloiisaureester erhielten. 

Wahrend diese Porscher die Ketonssure durch Vereinigung 
eines u $ - u n g e s a t t i g t e n  R e t o n s  und eines g e s a t t i g t e n  E s t e r s  
darstellen, gewinne ich dieselbe Sarire aus einrrn u p - u n g e s i i t t i g t e r i  
E s t e r  und einern g e s a t t i g t e n  K e t o n .  

Es ist sehr wahrscheinlich, dass man nach meiner Methode bei 
geeigneter Wahl  der Ester und der Ketone nicht nur slle von V o r -  
1 iin d e r  erhaltenen 8-Ketonsauren und Hydroresorcinderiviite, sonderu 
such verechiedene andere, analog constituirte Verbindnngen in be- 
quemer Weise wird bereiteii konnen. 

Ich werde selbstverstiindlich eine grossere Anzirhl solcher Syn- 
thesen ausfiihren lassen und ferner untersuchen, welche Producte bei 
wechselnden Mengeuverhiiltniasen von Keton ucd . Ester gebildet 
werden, ob beispielsweiae aus 1 Mol. Aceton und 3 Mol. Zimmtsiiurr- 
ester nur die P-Phenyl-y-acet!.lbuttarsiiure bezw. d w  Phrnylhydro- 
resorcin : 

C6 Hs. CH CH, . CO. CH3 C g  H5. CH. CHz. CO. CH, - +  .. + . 
ROOC.CH H HOOC. CH:, 

CsHj. CH .CH;,.CO 
Cfls.CO .CHz 

oder etwa eine Saure VOII der Formel: 
C6 HJ . CH. CH? . CO. CH:, . CH . C& Hs 

HOOC. CH? CHt. COOH 
entstehen wird. 

schfiftigt. 
Mit diesan Versucheu sind einige meiner Mitnrbeiter bereita be- 

~ ~~ ~~~~~ 

10s. cit .  


