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Aus Metbylalkobol urngeliist, krystallisirt e r  in gllinzenden, fliichen- 
reichen Prismen vom Scbmp. 109-110°. Schon bei 70-80" ver- 
fliichtigt sich der Ester langsam. Die alkoholische Mutterlauge des 
Esters riecht stark terpenartig, wobl nacb etwas entstandenem Furfuran. 

Versucbe , durch partielle Verseifung des Esters zu Estersiiuren 
und durch (Kalk-)Destillation dieser letzteren zu Estern einbasischer 
Saureii zu gelangen, konnten wegen scbwieriger Bescbaffung griisserer 
Mengen des kostbaren Materials bis jetzt nicbt auegefiihrt werden. 

R i e l .  Chem. Institut der Universitat. 

307. Fr. Fiohter und Heinrioh Sohiesa: Ueber bensylirte 
Aoetondioarboneaureester. 

(Eingegangen am 14. Juni 1901.) 

Vor etwa 10 Jabren stellte v. P e c h m a n n  den Acetondicarbon- 
siiureester dar, der infolge eeiner Constitution eine noch vie1 grassere 
Mannigfaltigkeit bei der Ausfiihrung ron Synthesen erlaubt ale der 
Acetessigester'). v. P e c h m a n n  fiihrte im Verein mit D i i n s c h -  
m a n  n die Synthesen rnehrerer alkyleubstituirter Acetondicarbonstiure- 
ester durcb: unter diesen bescbrieb e r  auch den ad-Dibenzylaceton- 
dicarbonsiiureester in folgender Art :  !)In iiblicher Weise gewonnen, 
erstarrt er in Winterkiilte zu einem dicken Brei feiner Niidelcben, 
welche an der Pumpe abgesaugt und aus verdiinntem heissem Alkobol 
umkrystallisirt werden. 

& E ~ s O ~ .  Ber. C 72.25, H 6.81. 
Gef. )) i3.39, 6.82. 

Eisenchlorid giebt keine Farbenreaction <.a) Schmp. 92". 
Wir wollten diesen Ester  darstellen zu dem Zwecke, daraus durcb 

Reduction die entsprechende symmetriscbe Dibenzyl-$-oxyglutarsiure 
zu gewinnen, die uns dann bei der Destillation eine Dibenzylvinyl- 
essigsaure hatte liefern sollens) Aber wir kamen bei diesen Ver- 
sucben tbeilweise zu anderen Resnltaten ale v. P e c h m a n n  urid 
D i i n s c h m a n n .  

Zur Syntbese wurde ein Mole-Gewicbt Acetondicarbonsiiureester 9 
mit eiuem MoL-Gew. Natriumtithylat ond einem Mol.. Gew. Benzyl- 

I) Ann. d. Chem. 261, 159 [1891]. 
3, Vergl. F i c h t e r  und K r a f f t ,  diese Berichte 32, 2799 [1899]. 
') Der Acetondicarbonshreester wurde durch Sgttigen einer abeolut alkoho- 

lischen L8sung bezw. Suspension von AcetondicarbonsAure mit Chlorwasser- 
etoffgas nach den Angaben von v. Pechmann bereitet: nsch 12-stiindigem 
Stehenwurde die gr6esteMenge des gel6sten Chlorwasserstoffes dureh anhaltendee 

9 loc. cit. pag. 185. 
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chlorid bis zur neutralen Reaction gekocht, dann nochmals ein Mo1.- 
Natriumathylat und ein Mol.-Gew. Benzylchlorid zugesetzt und wieder 
bis znr neutralen Reaction erhitet. 

Das Product war  ein Oel, aus  welcheni sich in der Ktilte gltin- 
zende Krystallnldelchen ausechieden ; aber  die Menge der kryetalli- 
sirten Anteile war  sehr  klein im Vergleich mit der Menge der an- 
gewandten Componenten , und auseerdem schmolz unser Kiirper 
100 niedriger ale derjenige von v. P e c h m a n n  ond D i i n s c h m a n n ,  
niimlich bei 82 ". Wir haben diesen niedrigeren Schmelzpunkt bei 
allen unsern , zum Theil unter andern Verhtiltniseen ausgeGbrten 
Synthesen immer wieder beobachtet, sodass wir schlieselich zu der  
Annahme gelangt sind, die hahere Schmelzpunkteangabe beruhe auf 
einem Irrthum oder auf einem Druckfehler. 

Dieser kryatallisirte Ester ist nun aber dnrchaus nicht der eym- 
metriacbe Dibenzylacetondicarbonstiureester, sondern der T r i b  e n  z y I- 
a c e  t o n d i c a r b  o n e i i u r e e s  t e r  von der Constitution: 

(C, H, . CHa)a C . COO.  Cz HJ 
CO 

G H ~ .  C H ~ .  CH .CO 0. c2 H~ 
Wir haben diese Thatsache bewiesen 
1) durch die Resultate der Elementaranalyse des aus Alkohol 

umkrystallisirten Esters: 
C ~ ~ H S ~ O J .  Ber. C 76.27, H 6.78. 

Gef. D 75.89, 76.60, 76.13, 7.16, 7.08, 6.92. 

2. durch synthetiacheversuche, indem durch Verwendung vondreimal 
j e  ein Mo1.-Qew. Natriumathylat und dreirnal j e  ein Mol.-Gew. Benzyl- 
chlorid auf ein Mo1.-Oew. Acetondicarbonsiiureester die Ausbeuten 
an krystallisirtem Ester bis auf 25 pCt. der theoretisch berechneten 
Menge geeteigert wurden. 

3. durch die Producte der Spaltung und Verseifung unseres kry- 
stallisirten Esters. Man mag die Spaltung ond Verseifung des kry- 
stallisirten Tribenzylacetondicarbonstiureeatere mit Hiilfe von Alkali 
leiten, in welcher Weise man will, mit wiissrigem Alkali, mit alko- 
holischem Alkali in der Rake oder auf dem Wasserbad: immer er- 
halt man dieselben drei Producte, narnlich ersteus die in kaltem 

Evacuiren bei niedriger Temperatur entfernt, und der Es6r durch Eingieesen 
in eine eisgekiiblte, verdiinnte Kochsalzl6sung gefsllt ; nach dem Trocknen 
in ktherischer Loeung wurde der Ester ohne Weiteres direct im Vacuum 
deetillirt. Er siedet nnter 10-12 mm Druck bei 135-137O und bildet ein 
farbloses Oel von schwaehem Geruch: er ist vollkommen rein und frei von 
Acetessigester. 



Waaeer faet unliieliche D i b e n z y l e s e i g e f f u r e ,  die aue Petrolather i n  
derben Tafeln vom Schmp. 87O krystallisirt: 

cl68160Z. Ber. C 80.00, El 6.67. 
Gef. s 79.66, 80.04, 6.58, 6.49. 

Neben der Dibenzyleseigelinre erhHlt man ale zweitee Product 
- namentlich beim Arbeiten in der Kiilte - den bieher unbekannten 
D i b e n z y l e s s i g s a u r e - A  e t h y l e s t e r  in groeeen Priemen aus ver- 
diinntem Alkohol, oder in kleineren Niidelchen BUS Aether-Petrolather 
vom Schmp. 88-89O: 

CisHgoOa. Ber. C 80.60, H 7.46. 
Gef. * 80.94, 3 6.7'2. 

Durch Vereeifung mit Baryumbydroxyd reeultirt aus dem Dibenzyl- 
eseigester dibenzyleseigsanres Baryum : 

(C16Hi509)sBa + HaO. Ber. Ba 21.64, H20 2.84. 
Gef. )) 21.62, n 2.72. 1) 

ds dritte Product aus der Vereeifung und Spaltung des kry- 
stallieir\en Tribenzylacetondicarbonaaureesters iet die in kaltem Wasser 
leicht lihliche R e n z y  l m a l o n s a u r e ,  die aus  Chloroform-Petrollither 
in Nadeln vom Schmp. 1200 kryetallieirt: 

C ~ O B I O O ~ .  Ber. C 61.86, H 5.15. 
Gef. )) 61.87, )) 5.34. 

Dae daraus gewonnene b e n z y l m a l o n s a u r e  B n r y u m  ist in  
Waseer ziemlich schwer 16slich und scheidet sich in Krueten ron 
feinen Nadelchen aue: 

CloEsOdBai- l*/sHaO. Ber. Ba 38.48, H90 7.58. 
Gef. 38.79, )) 7.08. 

Die Spaltung dee kryetallieirten Tribenzylacetondicarboneiiure- 
eaters in Dibenzyleseigsiiure und Benzylmalonsffure Iffset sich folgen- 
dermaaesen formulireu : 

(Cg Hs . CHs)lC. C O O .  C&HS (C, Hs . CH& CH . CO 0 Ca Hs 

COOH .. CO 
I 

CBHj .CHa. CH . CO OH Ctj Hs .CHa. C H . C O 0 .  Ca HS 
Der  naheliegenden Verrnuthung, dass unser kryetallisirter Tri- 

benzylacetondicarbonsfiureester identiech sei mit dem von v. P ech-  
m a n n  und D i i n e c  h m a n n  als Dibenzylacetondicarboneiiureeeter be- 
echriebenen Kiirper etehen die Angaben jener beiden Forecber ent- 
gegen, die aus dem reinen Ester duroh Bebandlung mit kaltem alko- 
holischem Kali die Dibenzylacetondicarbonsiiure, mit kochendem alko- 
bolischem Kali das eymmetrische Dibenzplaceton erhielten. 
~. 

') Aus den Angaben von Merz und W e i t h ,  dime Berichte 10, 759 
[1877] kann man nicht mit Sicherheit erkennen, ob das Baryumdibenzylacetat 
mit oder ohne Krystailwasser krystallisirt. 
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Der krystallisirte Ester vom Schmp. 82 O erleidet unter keiner 
Bedingnng eine andere Spaltung ale die oben geschilderte. Wohl 
aber gelingt es leicht, symmetrisches Dibenzylaceton durch Spaltung 
aus dem Product der Synthese aua Acetondiearbonelureester mit je 
2 Mo1.-Gew. Benzylchlorid und Natriumtithylat zu gewinnen, wenn 
man zu dem Vereeifungsverauch nicht den krystallieirten Ester, eon- 
dern die 6lig bleibenden, eigenthiimlich riechenden Anteile verwendet. 
Aus diesen erhhlt man dnrch Kochen mit alkoholischem Kwli ein Qe- 
misch von z w e i  Ketonen, das  durch Behandlung rnit Natriumbisulfit 
getrennt werden kann in M o n o b e n z y l a c e t o n ,  welchea in eine 
Bisnlfitverbindung iibergeht, und nach dem Freimachen aus dieser den 
Sdp. 2360 aufweist, und D i b e n z y l a c e t o n ,  welches rnit Bisnlfit nicht 
reagirt nnd deesen Siedepunkt bei gewijhnlichem Drnck bei 3520 
liegt; im Kaltegemisch erstarrt daa Dibenzylaceton zu einer Krystall- 
masse, die bei 8-10° wieder schmilzt. W i r  haben uns iiberzengt, 
dass unser Keton identisch ist mit dem von v. P e c h m a n n  be- 
schriebenen, durch Darstellung des in gliinzenden, flachen Nadeln kry- 
stallisirenden O x i m ' s  vom Schmp. 920 und durch Vergleich mit aus 
Hydrozimmtaiiure dargestelltem Dibenzyluceton. 

Der  symmetrische Dibenzylacetondicarbonstiureester, fur deseen 
Constitution das  Dibenzylaceton ale beweisend gilt, ist also thatsgch- 
lich in dem synttietischen Product enthalten, aber in den oligen An- 
theilen desselben ; und1neben dem D i b e n z y 1 acetondicarbonslureeeter 
findet sich in den Oelen ,no& der Monobenzylacetondicarbon- 
saurees te r ,  der bei der Spaltung daa 'Monobenzylaceton erzeugt. 
Bei der Synthese vollzieht sich offenbar eine Verschiebung der  
Natrinmatome und' damit der Benzylgruppen in folgendem Sinne: 
aus Natriumacetondicarbonstiueregter und Benzylchlorid enteteht Mono- 
benzylacetondicarhonsanreester, der seinerseits mit Natriumaceton- 
dicarboneiinreester so reagirt, dase Natriumhenzylacetondicarbonshre- 
ester neben freiem Acetondiearbonetiareester entateht: der Natrium- 
benzylticetondicarbonelnreester erzeugt rnit weiteren Benzylchlorid 
Dibenzylacetondicarbonsiiureeeter, der dann wieder aue Natriumaceton- 
dicarhonstinreester Natrinm a n  sich reiast znr  Bildung von Natrinm- 
dibenzylacetondicarbonehreeater, woraus rnit Benzylchlorid Tribenzyl- 
acetondicarboneiiureeeter resultirt. So erklart sich die Entstehnng 
yon Tribenzylacetondicarbonetiureester an8 einem Gemisch der  Com- 
ponenten, das znr Bildung dea Dibenzylderivatee fiihreh sollte, tlnd 
das Vorhandensein von Monobenzylacetondicarboneanreester in den 
Producten einer solchen Syntheee. Aehnliche Verschiebungen eind 
bei analogen Synthesen scbon oft beobachtet worden, so namentlich 
bei der Einfuhrung stark negativer Reete in den Malonester') und 
___ 

1) L e l l m s n n  und Schle ich ,  dieae Berichte 20, 434 [1857]. 



beim Acetondicarbonaaureeeter aelbst durch P. P e t r e n k o -  K r i -  
t e c h e n k o  bei der Daretellung der  mehrfach methylirten und tithy- 
lirten Derivate I). 

Was die eogenannte D i  b e n  z y 1 a c e  t o n d  i c a r  b o ne i iure  betrifft, 
so konnen wir nicht entscheiden, ob sie aus  kryetallieirtem oder aua 
iiligem Ester dargeetellt wurde; im ereteren Falle wiire sie kaum daa, 
was ihr Name sagt. 

Wir  haben dann noch weitere Versuche angestellt zur Synthese 
dee M o n o b e n z y l a  c e t o u d i c a r b o n e a u r e e s t e r e ,  die uns die Rich- 

tigkeit unserer Auechauungen beziiglich des Verlaufee solcher Syii- 
these auf's Beste bestiitigt haben. 

J e  ein Mo1.-Gew. Acetondicarbonsliureester, Natriumathylat und 
Benzylchlorid, in ublicher Weise bis zur neutralen Reaction gekocht, 
ergab in guter Auebeute ein oligee Estergemiech, i u  welchem A c e t o n -  
d i c a r b o n e a u r e e e t e r ,  Monobenzy lace tondicarbone i iurees ter  
und D i  b e  nz y 1 a c e  t o n  d i c a r  b on  s a u r  e e s  t e r  nachgewieeen werden 
konnten. 

D e r  nicht subatituirte Acetondicarbonsaureester giebt sich durch 
seine etarke Farbenreaction mit Eisenchlorid zu erkennen. 

Die Gegenwart von Monobenzylacetondicarboneiiureester folgt 
daraus, dass bei der Spaltung darch Kochen mit Salzsliure B e n z y l -  
a c e t o n  resultirte, das in Form seiner in glanzenden Scbiippchen er- 
haltenen Rieulfitverbindung der Analpse unterzogen wurde: 

CloHIaO.NaHS0. Ber. Na 9.13. Gef. Na 8.78, 8.82. 
In den Producten dieser Spaltung fand sich aber auch D i -  

b e n z y l a c e t o n ,  kenntlich an seinem Siedepunkt von 352O, seiuem 
Schmelzpunkt von 8--10° und an Eigenschaften und Schmelzpunkt 
seines Oxime. Dae Auftreten dieses Retons beweiet mit Sicherheit 
dns Vorhandensein des Dibenzylacetondicarbonsaureesters in dem syn- 
thetiechen Eetergemisch. 

Durch Spaltung des Rohesters mit alkoholischem Kali resulfirte 
neben den beiden Ketonen H y d r o z i m m t e i i u r e ;  sie kanu sowohl 
aus Monobenzyl-, als auch aus Dibenzyl-Acetondicarbomaureeeter ent- 
stunden eeiti. 

Ee ist uns schlieselich auch gelungen, aua dem synthetiechen 
Eetergemisch, dessen einen Beetandtheil der Monobenzylacetondicarbon- 
saureester auemacht, durch Reduction mit Aluminiumamalgam die M o m -  
benzyl-!-oxyglutarsaure zu gewinnen; zu dieeem Behuf wird das Re- 
ductionsproduct dee Esters verseift und die erhaltenen Siiuren mit 
Kupferacetat gefallt: das  benzyl-6-oxyglutarsaure Kupfer bleibt in 

. .  

I! Ann. d. Chem. 289 54 (18YS;. 
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Liisung, wiihrend ein Gemisch echwer liislicher Kupfersalze in den 
Nkderschlag geht. Aus der Liisung erhiilt man durch Fallen dee 
Kupfers mit Schwefelwasserstoff die freie Benzyl-$-oxyglutarsaure. 

B e n  z y 1- B- ox y g l  u t a r e  g u r  e krystallisirt BUS Aether-Petroltither 
in undeutlichen, zu Krusten rerwachsenen Kryetiillchen, deren Schmelz- 
punkt bei raschem Erhitzen qu 126-128O gefunden wird; eie ist in 
Wasser leicht, aber zum Unterschied von Benzylmalonsiiure in  Chloro- 
form ganz unliislich. 

ClsHtrOs. Ber. C 60.50, H 5.58. 
Gef. n 60.85, 60.91, 6099, * 6.20, 6.09, 6,17. 

Benzy l -8 -oxyg lutarsaures  B a r y u m  ist in Waeser ziemlich 
leicht liislich: es scheidet sich in Krusten aus glanzenden Nadel- 
chen ab: 

C‘gHia05Ba+HpO. Ber. Ba 35.06, HpO 4.60. 
Gef. 35.36, 35.39, * 4.02, 3.84. 

Die Menge der erhaltenen Benzyl-&oxyglutareiiore war aber vie1 
zu klein, ale daes Versuche beziiglich des Verhiiltens bei der Deetil- 
lation damit angestellt werden konnten. 

B a s e l ,  im Juni  1901. Universitiitslaboratorium. 

908. Eug. Bamberger und O t t o  Sohmidt: Ueber isomere 
Hydrazone. 

(Eingegangen am 11. Joni 1901.) 

Vor einiger Zeit machte K j e l l i n l )  darauf aufmerksam, dass die 
Producte der Einwirkung von Diazoniumsalzen auf Acetessigester 
bisweilen in zwei, durch LBslirhkeit und Schmelzpunkt von einander 
unterschiedenen Formen auftAten und wies bei dieser Oelegenheit 
auf analoge Beobachtnngeu hin, welche vor ihm in E. v. M e y e r ’ s  
Laboratoriumz) gelegentlich der Untersuchung von BArylazocyanessig- 
esterna gemacht worden eind. 

Der  Eine von uns ist derartigen Isomerieerscheinungen anf dem 
Gebiet der ,gemischten Azokijrperc schon friiher begegnet , wie 
eine kurze Bemerkungs) nus dem Jahre  1892 ersehen Ilsst; dnmals 
und besonders im folgenden Jahre  wurde constatirt, dass das  aus 
Diazobenzol und Renzoylessigester erhaltliche Beneoylformaldehydrazon 
C,HS.C0.CH:N2H.CgF5, it) Form zweier Isomeren auftritt, welche 
eicli iiberraschend leicht - z. B. durch Behandlung mit sogenannten 

_ _  
1) Diese Berichte 30, 1965 “971. 
a) Jonrn. f i r  prakt. Chem. 49, 321; 51, 217; 62, 160. 
3) Diese Berichte 25, 3551 [18921 
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