
Die Absorptionsmessungen wurden in bekannter Weise ausgefiihrt I ) ;  

urn den E in f luB  des LBsungsmittels (Alkohol) gering z u  machen, wur- 
den miiglichst geringe Schichtdicken angewendet. 

Die Messungen am S t i l b e n  stinrmen mit denen von C r y m b l e ,  
S t e w a r t  und W r i g h t ?  sowie von S t o b b e  und E b e r t J )  ungefahr 
uberein. Nach meinen Beobachtungeu besitzt D i b e  n z y l  mehrere 
schmale Banden, wahrend S t o b b e  und E b e r t  ein weniger differen- 
ziertes Absorptionsspektrum finden ; ganz abweichend ist die Messung 
von C r y m b l e ,  S t e w a r t  uod W r i g h t ,  die wiihrscheinlich mit einem 
sehr unreinen Praparat von Dibenzyl gearbeitet haben. Die Versucbe 
werden nach verschiedenen Richtuogen fortgesetzt. 

37. Wilhelm Wis l i cenus  und Karl Eble: 
Desmotrope Forman bei Oxalessigester-Derivaten, insbeson- 
dere beun Diphenyl-methyl-oxalessigester oder Oxal-&?-di- 

phenyl propionsitureester. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 8. Januar 1917.) 

Oxalessigeoter ist uoch nicht in  desmotrope Formen zerlegt wor- 
den. Die scheinbare Isomerie, welche M i c h a e l  und M u r p h y 4 )  beim 
Oxalessigsaure-dimethylester gelunden zu habeu glaubten, und die sich 
lediglich auf Schmelzpuolitsunterschiede griindete, ist inzwischen als 
niclit vorhanden nachgewiesen worden5). Der Versuch, zwei Formen 
durch die verschiedene Art des Ansauerns der Natriumverbindung 
(allmahlicher Saurezusatz und plotzliches Ubersauern) zu erhalten, 
ist im hiesigen Laboratorium stets ergebnislos gewesen. Es fie1 immer 
nur ein und derselbe Niederschlag B u s ,  der in einem Rohrchen aus 
gewohnlicheni Glase den Schmp. 74-76O zeigte. Bei den Estern der 
Oxalessigsaure ist die Enolform so stark begiinstigt, daB die Aussicht, 
eine Ketoform zu isolieren, nicht groB ist. Dies geht namentlicb 
aus den physikalisch-chemischen Untersuchungen von B rii h16), 
D r u d e ' )  und H a n t z s c h  und M e i n n e e ) ,  sowieden chemischen Uuter- 
-~ ~ - - 

I) S. z B. L e y ,  Konstitution und Farbe, 1911. 
3) B. 43, 1188 [1910]. 
9 B. 39, 203 [1906]. 
5) Hantzsch ,  B. 48, 1119 [1915]; D i e c k m a n n ,  B. 49, 2213 [1916]. 

') B. 30, 940, 932 [1897]. 

3) B. 44, 1289 [1911]. 

B. 27, 2478 [1894]; J. pr. 50, 176 [l891]. 

A. 40.5, 316, Anm. [1914]; B. 46, 1407 [1915]. 
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suchungen von Wohl ' ) ,  K u r t  H. M e y e r a )  und S c h e i b e r  und 
H e r o l d  3, hervor. I n  Losungen stellen sich Gleichgewichte zwischen 
Enol- und Ketoform ein. Die quantitativen Bestimmungen der  Lage 
dieser Gleichgewichte von K u r t  €1. M e y e r  und von H a n t z s c h  
haben das auffallende Ergebnis gehabt, daB i n  alkobolischen Losungen 
d ie  sonst so stark vorwnltende Enolforrn in uugewohnlichern MaBe 
zuriicktritt. W. D i e c k r n a n n  (a. a. 0.) kniipft daran die Verrnutung, 
da13 es sich dabei nicht-urn ein reines Keto-Enol-Gleichgewicht handle, 
sondern da13 sich der Alkohol an der Reaktion beteilige. Dies ist 
n u n  i n  der Tat  so. Hr. G. K o k e n  hat irn hiesigen Laboratoriurn 
nachgewiesen, daB man ein Additionsprodukt von Methylalkohol a n  
OxalessigJaure-dimethylester darstellen kann, wenn man so verfahrt, 
wie es kiirzlich f i ir  den Formyl-pbenyl-es~igsaureniethylester angegeben 
worden ist'). Da13 die Moglichkeit einer Alkoholaddition die che- 
mischen wie aoch die physikalkchen Nethoden zur Bestimrnung der  
Reto-Enol-Gleichgewichte in diesen Losungsmitteln unsicher macht, 
ist a. a. 0. (S. 321) schon hervorgehoben worden. Nach bisherigen 
Erfahrungen ist es allerdings nur i n  Ausnahrnelallen rnoglich, solche 
Additionsprodukte wirklich z u  Fnssen. - Wenn n u n  beirn Oxalessig- 
ester die Enolform vie1 zu begiinstigt ist, wii die Ketoform bei ge- 
wiihulicher Ternperatur 9 rein zu gewinoeii, so kounte bei Abkornm- 
lingen, die in der Methengruppa durch einen groBeren Kohlenstoffrest 
mbstituiert sind, eine Steigerung der Bestandigkeit der Ketoformen 
erwartet werden ". Urn aber die desmotropen Pormen leicht isolieren 
z u  ltonnen, muBten Substamen gesucht werden, die bei gewohnlicher 
Temperatur fest sind. Es wurde aus diescm Grunde zuerst der  
P h e n  y l - o x a l e s s i g s P u r e - d i m e t h y l e s t e r ,  

CO . C 00 CHj 
c6 Hs CH e COO CH, 

dargestellt. Es zeigte sich aber, daB diese Substanz iilig ist. Da- 
gegen konnte i n  dem Kondensationsprodukt von O x a l s g u r e - d i -  
&t  h y l e s  t e r  ein 
K6rper von den gewiinschten Eigenschaften erhalten werden. 

Dieser r P O x a l - P . , 9 - d i p h e n y l - p r o p i o n s i i u r e - d i L t h y l e s t e r u  
oder  r~ D i p  h e n  y I -  me t h p l - o  x a l e s s  ige5 u r e - d  i L t h y l e  s t e r a  laBt sich 

und /j .p -  D i p  h e n  y 1- p r o p i o  n sau r e - a  t h y l e  s t e r 

I )  B. 40, 2284 [1907]. 3, A. 405, 16 [1'314]. 
4) W. Wisl icenus,  A. 413, 211, 238 [1916]. 
5) Bei sehr tiefen Tempernturoi wiirde nach K n o r r s  bekannten Arbeiten 

6 )  Vurgl. hierzu K u r t  H. MeFer, H .  45, '2850 [1912]. 

a) IS. 46, 2SGO [1912]. 

did Aussicht grBLler sein. 
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sowohl  i n  die Iceto- \vie nuch iu  die Enolform iiberfiihren, welche beitle 
krystallisieren. 

co. coo cz €I5 -+ C, (OH). COO C, H; 
( c~H~) . '  CH. L H . C O O C ~  H~ +- ( c , H ~ ~ ,  CII . C .  COO C ~ H ~  

Bernerkenswert ist, da13 hier ini Gegensatz zurn Oxalessigester 
die K e t o  f o r m  i n  Rezug auf ihre Bestandigbeit begunstigt ist. Sie 
schrnilzt bei 60-61°, krystallisiert ails verdunnteni Alkohol in farlj- 
losen, gerade abgeschnittenen Stabchen, gibt keine Eisenchloridreaktion 
und addiert Rroni nicht. In Sodaliisnug kist sie sich nur Bugerst 
langsarn unter teilweiser Verseifung. Die E n  o l  f o r m  dngegen bildet 
RlLttchen aiis Benzol und Petrolhther, schmilzt bei 99--10lo, ist i n  
Petrolather schwerer loslich nls die Ketoforrn, wird durch Eisenchlorid 
violettrot gefarbt, addiert Hrom und liist sich leicbt und schnell i u  
Sodalosung. Beim Liegen an tier Luft geht sie langsani, beirn Uni- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol schnell i n  die Ketoform iiber. 
Man erhalt die K e t o f o r  in direkt, wenn man (lie frisch bereitete 

* whBrige Loaung der I~aliuriiverbintlung mit Kohlendioxyd behandelt 
(also ganz allmahlich ansauert), die E n o l f o r m  aber bei pliitzlicheni 
Ubersluern, aiii besten in tler Weiae, (la13 man die Liisung der Kx- 
1 iu  m verb i n d u n g i n ii b e rsc h iissige g ek ii h 1 t e Sc h we f elsa u re u n t er Tj rn - 
riihren einlaufen 1Mt. Wenn die bei gewiihlicher Ternperatur un-  
begrenzt bestandige Ketoform einige Zeit iiber den Schrnelzpnnkt er- 
bitzt, wird, so bildet sicb in der Scbnielze ein Gleichgewicht zwiscben 
beiden Forrnen heraus. Die darin enthaltene Enolform kann man 
init Hilfe der Eisenchloridreaktion nachweisen, beim Abkiihlen ver- 
schwindet sie aber wieder i n  gaoz kurzer Zeit. 

Die ICnl i  u ni r e  r bi n tl u n g des 0 xa I. d i phe n y 1- prop io n siiu ree s ters w ird 
in Beriihrung rnit Wnsser luicht an einer der Estergruppen verseift, 
wobei ein Salz des Mono-athylesters entsteht. Die tlnrnus in Freiheit 
gesetzte Carbonshore hat die Forniel 

CO.  COOH 
(C.6 H5)2 CII .  crl .coo C? ITS 

und ist die Ketoforni, \vie der Mangel der Eisenchloridreaktion be- 
weist. Da aber die  nit Eisenchlorid versetzte alkoholiscbe Liisung 
irn L a d e  weniger Minuten eine tief blauviolette Farbe annimrnt, so 
tiiu13 sie unter der umlagernden Wirkung des Eisenchlorids leicht i n  
eine .Enolform iibergehen. 

Im ubrigen verhalt sich der O x a l - p . B - d i p h e n y l - p r o p i o n -  
s i i u r e e s t e r  wie Osalessigester. Er erleidet beim Kochen mit uber- 
schussiger Lauge die &aurespaltiinga iind gibt Oxalslure und  Di- 
pbenyl-propionsaure. Die .Ketonspaltnng(c lie13 sich freilich nicbt ver- 
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wirklichen, dagegen verliuft die Abspaltung yon Kohlenoxyd beini 
Erhitzen ganz glatt. Phenplbydrazin liefert ein Additionsprodukt, 
das leicht unter Wasserabscbeidung in das Pbenylbydrazon iibergeht. 
Dieses verliert beim Erhitzen Alkohol und verwandelt sich in deu 
1-P h e n y  I - 4 - d i p h e n  v l m e t , h v l - 5 - p y r a z o l o n - 3 - c a r b o n s ~ ~ i r e -  
e s t e r  (I.). 

N . CG I15 N.CtiHj 
I. N ."CO 11. y'co 

C00CpHj .C:  ~~-CH.CH(CG H S ) ?  IIc - - C H . C H ( C ~ H ~ ) Y  
Das entsprechende 1 - P h e n  y l -  4 - d i p  h e n  y Irne t h y l - 5 -  p y r a  - 

z o 1 o n (11.) kanp rnaii nus dem Monoathylester rnit Phenylhydrazin 
daratellen, wobei sich aulier A!kohol a.uch Kohlendioxyd abspaltet. 
Iliese Reaktien bildet zugleich den Beweis fur die oben angefuhrte 
Formel des Monoiithylesters, d .  h .  dafiir, daI3 die Terseifung merst  
a u  der Carbathoxylgruppe des 0xalsaure.restes eiiitritr. 

SchJieBlich wurde Oxalsaureiithylester auch mit D - D i p h  e n y l e n -  
11 r o p i o u s a u r e e s t e r  (F 1 ti o r e  u -e s s i g s  a u r e e s t e r) kondensiert. Der 
0 x a1 -13- d i 11 h e  II y I e n - 1' r o 1) i o 11 s a u r e -  d i a t h  y 1 e 5 t e r : 

co .coo c2 1 1 5  

CII .  CH. COO C? H j  
C6 Ii4 ., 
c6 114,' 

wurde nur in der Ketoform iaoliert (Schmp. 86-&S0). Die Enolforni, 
die beim Ubersiiuern der waUrigen Losung der Kaliuniverbintluug 
zuerst ausfiillt, wie die braunrote Eisench1oridre;ktiou erweist, geht 
>chon beirn Unikrystallisieren aus Benzol und Petrolather in  die Keto- 
form iiber. Ibre Bestandigkeit ist mitbiri noch geringer nls beini 0s;il- 
dip heoyl- propiorislureest er. 

Versuche. 
, j .  $ - 1) i 11 h en p 1 - 11 r o p i o n  s a u r e 11 11 d ih  r A t h ! 1 e s t e r  , 

(CGBs)? .CH.  ClIs. COO11. 
Die , . I . p - D i p h e n y l - p r o p i c i u s a u r e  wirtl aiu I)esten nacli den 

Angabeu vou E i j k m a n  ') und von C z e n s n y  -) dargestellt. EE 
wurdeu 50 g gepulvertes Aluminiumchlorid in  eiue Losuug von 30 g 
Zinitsaure in etwa 300-350 g Renzol langsarii eingetragen. Wurde 
dabei die Temperatur imrner unterhalb 10 O gehalteri, so \ \ar  die 
Ausbeute fast die berechnete. Auch fur die Darstellung des A t h p l -  
e s t e r s  benutzten wir das Verfabren Ton C z e n s n y ,  wonach die Saure 
i n  absolutem Alkohol, dern 10 O / O  rauchende Schwefelsaure zugesetzt 
maren, niit Cblorwasserstoff ausgicbig behandelt wird Das Robpro- 

1) C .  19OY, 11, 1100. ? Dissert., Halle 1912, S. 19. 
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dukt erstarrte aber niernals. Wir reinigten den Ester durch Destil- 
lation bei verrnindertern Druck (Sdp. 100--193° bei 12 mrn Druck). 
Das farblose, dickfliissige 61 erstarrte i n  eitiein Kaltegemisch zu l a u -  
gen, farblosen Nadeln. Aus heirJern Petrolather ltrystallisieren ebeu- 
falls . Nadeln vorn Schrnp. 22-230. Genau dieselben Eigenschalten 
fanden wir bei einem nach H e n d e r s o n  ’) aus dern Silbersalz d e r  
Saure mit Jodathyl gewonneneu I’riiparnt. Der bisher i n  der Literntur 
angegebene Schnip 630 ist danach unrichtig. 

0.1765 ,g Sbst: 0.5175 g COz, 0.1110 g H10. 
ClrH18Os. Bw. C 80.3, I1 7.1. 

Gcf. * 80.0, )) 7.1. 

K o n d e n  s a t  i o n v on 0 x a1 s5u  r e - d  i Bt h y 1 e s t e r  rn i t ,4./3- 1)  i p h e u  p 1- 
p r o  p i o  n s a ti r e  - ii t h p 1 e s t e r .  

.B-Dipheuyl-propionslure- 
ester rnittels rnetallischen Natriums oder mit alkohdfreiern Natriuin- 
a thyla t  gibt unbefriedigende Ausbeuten. Besser ist die Anwendung 
v ou I< a 1 i ti rn at h p 1 at. 

3.9 g Kalium (von dcr Krustc behi t*))  wurdcn in 12 g absolut waescr- 
freicni Allcohol u n d  120 g iiber Natr iom getrocknetem Xthcr durch gt.lindes 
Erwiirnicii ain ltiickflul3kiihler und  unter Ablialtung von Peuchtigkeit gvlbst. 
Zu der abgekirhltcn I,ijsaog wurtlen 15 K siiurefreicr Oxalsturc-dittliylcster 
und nach einer Viertelstundc 25.4 g ~ . ~ - D i ~ ~ h e n y l - p r o p i o n s i i u r ~ ~ t h ~ l e s t e r  Iiin- 
xugcgeben. Dic Keaktion tmacht riel Zcit, sc%lbat beim Erw%rnwn. Man laBt 
an1 bestcn ciuige Tage bci gcwiihnliclicr Temperatur stehcn und  erwiirmt dann 
am RiicklluBkiihler. Wenn sic11 erst eiiiige Krystalle dcr Kaliumverbiodung 
ausgeschieden hnben. sclireitet die Krystallisntion ctwns rasclicr fort. Zum 
SchluB s t v l l t  iiiaii ( I n s  IteaktionsgefiiW i n  Eis, unl die Abscheidong zu vcr- 

Die K a l i u n i v e r b i n d u n g  hildet larblose, zu Buscheln rereiuigte 

0.8241 g Sbst.: 0.1837 g K2S04.  - 0.8059 g Sbst.: 0.1760 g 1<,S04. 
Cz1 HslOsI<. Ber. I< 10.0. Gel. I< 10.0, 9.8 

I n  Henzol und Ather ist sie schwer, i u  Alkohol und in  Essigeater 
sehr leicht 1oslich. Aus letzterem krystallisiert sie wieder in  den 
gleichen Stabcheuforrnen. In wenie: Wasser lost sie sich klar niit 
deutlich alkaliscber Keaktion, beim Verdiinnen triibt sich die Flussig- 
keit durch Hydrolyse. Gegen Feuchtigkeit und  feuchte 1,osungsniittel 
ist sie sebr enipfiodlich. Die alkoholische Liisurig wird durch Eisen- 
chlorid sofort tief violettrot grf l rbt ;  die Farbung geht aber bald in 
Gelbbrauo iiber. Die alkoholisch-atherische hlutterlauge wurde rnit 

Die Rondensation von Oxalester mit 

vollstiiudig:eil. 

Stabchen, die bei etwa 200° uuter Zersetzung scbrnelzen. 

I )  SOC. 59, 734 [1891]. a)  B. 46, 3398, Anm. [1913]. 



Wasser durchgeschiittelt. Die atherische Schicht enthalt noch unge- 
fahr  den vierten Teil des Diphenyl-propioqsaureesters, der sich nicht 
urngesetzt hat; aus der waarigen Srhicbt kann man durch Ansauern 
einige Prozente des freien Oxal-/3-/3-dipbenyl-prupionsaureesters gewin- 
nen. Die gesamte Ausbeute an diesem Reaktionsprodukt betrug 70- 
75OlO der theoretischen Menge, wovon der Hauptteil in Form der  
Kaliumverbindung gewonnen wurde. 

Euol forrn  d e s  O x a l - B . P - d i p h e n y l - p r o p i o n s L u r e -  
d i a  t h y l e  s t e r s .  

Eine kalt bereitete Lasung von frischer Kaliuniverbindung in 10 g 
Wasser wurde unmittelbar nach der Losung in 30 ccm 30-prozentiger 
Schwefeljaure unter starker Kuhlung einturbiniert. Die farblose, zu- 
nachst etwas schmierige Masse wurde sofort auf Tonscherben getrock- 
net und konnte i n  der  Weise unikrystallisiert aerden,  da13 i n  moglichst 
wenig Benzol bei Zinirnertemperxtur gelijst und dann Petrolatber (Sdp. 
30-50") bis zur beginnenden Trubung zugesetzt murde. Strllt man diese 
Liivung in ein Kaltegerniscb, so krystatlisieren Sxrhlose Tafelchen r o n  
rhornbischern UrnriB. Der Schmelzpunkt dieser Krystalle war bei 
verschiedenen Darstellungen sehr wechselnd. Der hiichste Betrag war 
99 -lolo. Andere Praparate schmolzen hei 70-74O, 80-82O, Y8- 
90°. Der Grund fur solche schwankenden Werte ist kiirzlich von 
D i e c k m a n n  ') i n  der Beeinflussung durch Spuren alkalischer Agen- 
zien bei einer Reihe von desmotropen Substanzen aufgedrckt worden, 
und es ist kein Zweifel, daB auch in unserem Falle solche Wirkungeo 
eine Rolle gespielt haben. Die Schnielzpuukte siud seinerzeit in Riihr- 
chen aus gewobnlicbern Glas ermittelt worden. 

0.1021 g Sbst.: 0.2662 g C02, 0.0587 g HgO. - 0.1546 g Sbst.: 0.4017 g 
Cog, 0.0862 g Hg0. 

CzlH2205. Ber. C 71 2, H 6.2. 
Gef. )) 71.1, 70.9, D 6.4, 6.3. 

Die erste Annlyse ist rnit eiriern Praparat vom hochsten, die 
zweite nrit einem solchen vom niedrigden der angefuhrten Schmelz- 
punkte ausgefuhrt worden. I n  Alkohol, Ather, Benzol und Chloro- 
form ist der Ester leicht, in Petrolsther sehr schwer 1oslic:h (annahernd 
1 :400). Die frisch bereitete alkoholische 1.oaung gibt rnit E' isen- 
cblorid eine starke violettrote Farbang, die langsam verblafit und bei 
einem hellbraunroten Ton steben bleibt. Kupferacetatliisung farbt die 
alkoholische Losung griin, ein Niederschlag fallt aber nicht aus. Die 
Chloroformlosung entfarbt zugesetzte Brotdosung auganblicklich. 
- -. . 

') B. 49 ,2203, 2213 [1916]. 



Es liegt also eine typische Enolforni vor. In1 Essiccator Yeriindert 
sie sich im Laufe von Wochen nicht, bei IHngerem Aufbewahren und 
rasch beim Liegen an der Luft zeigt sich eine Abnahme der Eisen- 
cbloridreaktion u n d  ein Sinken des Scbmelzpunktes - und schlieB- 
lich entsteht die Ketoform, die vie1 bestandiger ist. Nit Phenyliso- 
cymat  reagiert weder die Enol- noch die Ketofortir. 

K e t o f o r m d e s 0 x a1 - @  . p -  d i p h e n y 1 - p r o  p i o n s a u r e - a t h y 1 e s t e r s. 
Diese Form entsteht aus der Enolform oder auch aus detn un- 

gereinigten Rohprodukt am raschesten, wenn man sie aus verdiinnteni 
Alkohol umkrgstallisiert. Alan erhalt sie i n  Form langer, farbloser 
Stiibchen, die sich meist G u  .chelartig zusarnmenlagern. Ih r  Schmelz- 
punkt liegt bei GO-GI O. 

Eine zweite Art der D;irstellung besteht darin, da13 man die Ka-  
liuniverbindung i u  der 7-8-fachen Menge Wasser kalt lost und 
Kohlendioxyd einleitet. Der farblose Niederschlag schmilzt nach dem 
l'rocknen bei 57-550, nach dem Umkrystnllisieren a118 verdiinnteni 
Alkohol wieder bei GO-GI O .  Die Ausbeute betrlgt 95 ' l o  der be- 
rechneten. 

0.2053 g Sllst.: 0.5343 g Cog: 0.1158 g HaO. 
C1111na05. Ber. C 71.2, 1.1 6.2. 

Gef. )) 71.0, )) 6.3. 

Die lietoform ist in  den gewohnlichen Liisungsniitteln leicht 16s- 
lich. In  Petrolather 16st sie sich merklich leichter (1 : 6 5 )  als die 
Enolforni. Die alkoholische Liisung farbt sich auf Zusntz einer klei- 
nen Menge Eisenchloridlosung nicht; beim Stehen tritt sehr allmahlicli 
Firbung auf, die aber erst nach Stunden deu riulettroten Farbton 
der Enol-Eisenrerbindiin~ erreicht. Die ChlorofornilGsung entfarbt 
Brom nicht. Wenn inan die Ketofurni Iiiugere Zeit nuf Wnsserbad- 
teinperatur erhitzt, so gibt eine Probe der noch LieilJeii Schtnelze, in 
Alkohol geliist, niit Eisenchlorid sofort eiue starke ~iolet t rote  Fiirbung. 
I n  der WBrrne ist also die Enolforrn i n  reichlicher AIenge vorhanden. 
Beim Abkiihlen verschwindet sie aber auffallend rasch wieder; die er- 
kaltete u n t l  erstarrte hfasse zeigte die Eisenchloridreaktion kautn mehr. 

V e r h a1 t e n  d e r hei  d e N Fo r n i  e n g e g e  n s od alii s u n g. 
Es wurden i e  0.05 g der Enol- und der lietoform niit 5 ccm 10- 

prozentiger Natrium-Carbonatlosung digeriert. Die Enolform lode sich 
innerhalb einer Minute, die Ketoform erst ini Verlaufe von 2 Tagen. 
Nach dieser Zeit wurden beide Losungen angesauert und nusgekthert. 
Der  zaholige Riickstand der &herlosung krystallisierte aus Benzol au f  
Zusatz von Petroliither i n  farblosea, seidegllnzenden Nadeh,  die bei 



S5O sinterten und zwischen 90° und 92O schrnolzen. Die Substanz is t  
durch partielle Verseifung entstanden und ist der  spater zu beschrei- 
bende 0 x a l -  d i p  h e n y 1 p r o  p i  on s a u r e -  rn o n  o a t h  y l  es  t e r .  

S p a 1 t i i  11 g e n d e s 0 x a 1 - fl: p- d i p h e n y 1 - p r o p i o n s ii 11 r e  e s t e r s. 
S a i i r e s p a l t u n g  3 g Kalinmverbindung wurden mit der zehn- 

fachen hlenge 20-prozentiger Kalilnuge und eitiigen Tropfen Alkohol 
mehrere Stunden am RiickfluMkiibler gekocht. Beim Ansauern fie1 
die ~~p ' - r ) i~~hen~l -propio i i s i iu re  in naliezu qunntitativer Ausbeute aus, 
whhrend das Filtrat Oxalsaure enthielt, die in Form ihres Calciuni- 
snlzes isoliert wurde. 

Die l i e t o n  s p a l t i i n g ,  die beim Oxalessigester am besten durch 
Erhitzen tiiit verdiinnteu Sauren gelingt, l ies  sich nicht durchfuhren. 
Selbst n:tch 8-stiindigeni Erliitzen der Ketoform mit 20-prozentiger 
Schwefelsiirire auf 150° wnrde der 1-hter fast vollstiindig wieder ge- 
\v on n e n . 

I i o h l e u o s y c l - S p a l t u u g ' ) .  Eiue gewogene Probe der Ketoform 
wurde in eineni mit Koblendioxyd gefiillten Destillationskiilbcheu, dns 
mit eineni Stickstoff-Eudiometer rerbunden war, erhitzt. Rri 175 
etwa begann eine Gnsentwickliing, die oberhalb 200' lebhaft wurtle 
und bald zu Ende ging. r)as im I<udi.ometer nngesarnnielte u n d  aus 
d em Ren k ti on sge f $0 d 1 I r c 11 K o h I en d i o s y d 1701 1 s tiind ig v e rd r iit~ g t e G n s 
war Kohlenoxyd. 

0.3493 g Shst.: 18 ccin CO (20°, 719 mm). 

Die Spaltuug w a r  also quantitntiv verlnofen. 
Czl H?2O5. Ber. GO i . 9 .  Gef. CO S.O. 

Die etwas gelblich 
pefiirbte ScLnielze, die iin Kolbchen zuriirkgebliebeu w:w, kr js ta l l i -  
sierte ails Alkohol i n  farbloseu Nadeln, atis Petrolather in langen 
Prisrnen w n i  8chmp. 57--60". Die Substnnz ist wnhrscheinlich ideri- 
tisch mit deiir v o n  H e n d e r s o n 2 )  dargestellten n D i p  h e n y l - i s o b e r n -  
s t e i n s i i u r e e s t e r a .  H e n d e r s o n  gibt, als Schmp. 540, K o l ~ l e r ~ ) ,  
rier den Ester auf eineni andereu Wege dargestellt hat, 63O an. 

ICi n w i r k  11 n g v on P h en y 111 y d r az i  n .  

Ti(i3t rtinn den Ester (die Ketoform) in der doppelten JIenge Al-  
kohol u n d  gibt in  der Kiilte die molekulare blenge Phenjlhydrazin 
hinzu, so scheiden sich bald rhombische Bliiittchen aus, die - aus 
Henzol u n d  Petrolather iimkrystallisiert - bei 11 2 O  schmolzen und 
beim Erwiirmen iiber diese Temperatur W:isser abspalten, um in das 

') B. 31, 551 [IS9S]. 2, SUC. 59, '721 [1891]. 3, Am. 24, 134 [1905]. 
l i  Serichie  d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. I-. 



Phenylhydrazon dberzugehen. Die Substanz ist ein Additionspro- 
dukt. Zur Bereitung des P h e n y l h y d r a z  o n s  verfuhren wir folgen- 
dermaI3en : 

2.2 g des bei 60° schmelzenden Esters aurden in 15 ccm absolutem Al- 
kohol gelost und mit 0 7  g reinem Phenylhydrazin versetzt. Nach einigen 
Stuoden wurde abgekiihlt, worauf sich gelbliche, seidenglanzende Nadelcben 
abschieden, die noch einmal aus Alkoliol umkrystsllisiert worden. Schmp. 
90-9 i 0. 

N (22O, 717 mm). - 0.1676 g Sbst.: 9.8 ccm N (174 724 mm). 
0.1761 g Sbst.: 0.4690 g CO,, 0.1070 g Ha0.  - 0.1861 g Sbst.: 11.4 ccm 

C P ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 73.0, H 6.3, N 6.3. 
Gef. n 72.7, D 6.8, n 6.6, 6.5. 

Die gleiche Substanz wurde aus der Kaliumverbindung des Esters mit 
einer essigjauren Phenylhydrazinlhung erhalteo. 

1 - P h e n y 1-4- d i p h e n  y 1 m e t  h y 1- 5 - p y r a z  o lo n - 3 - c a r b o n  sau  r e -  
l t h  y l e s  t e r. 

Das Phenylhydrazon wurde wahrend einer Stunde auf 195-2000 
erhitzt, bis die Gasentwicklung aufgehort hatte. Beim Erkalten blieb 
eine glasartige rotlichbraune Masse zuriick, die aus siedendem Ligroin 
(Sdp. 100-140O) unter Zusatz, von etwas Tierkohle umkrystallisiert 
wurde. Qas Pyrazolon bildete fast farblose, kleioe Prismen; aus ver- 
dunntem Alkohol schied es sich in Form rhombischer Blattchen ab, 
die bei 148-1490 schmolzen. 

0.1421 g Sbst.: 0.3912 g COs, 0.0733 g HsO. - 0.1508 g Sbst.: 10.0 ccm 
N (170, 716 mm). 

. CSsHraOaNp. Ber. C 75.3, H 5.6, N 7.0. 
Gel. * 75.1, B 5.8, * 7.3. 

Die Substanz ist in Alkohol leicht, in Ather, Ligroin, Tetrachlor- 
kohlenstofF ziemlich schwer loslich. 

O x  al-@,p-  d i p  h e n y 1- p r o  p i o n s  a u r e - m  o n o ii t h y 1 e s t e r .  
Die eingaogs beschriebene Kaliumverbindung des 0 xal -P ,P-d  i -  

p h e  n y 1- p r o  p i 0  n s a u  r e -  d i a  t h y 1 e s t e r s  ist gegen Feuchtigkeit sehr 
empfindlich. Schon wenn man sie mehrmals hinter einander aus ge- 
wohnlichem 96-prozentigem anstatt absolutem Alkohol unter Zusatz 
von Ather umkrystallisiert, erscheinen nicht mebr die scharf abge- 
schnittenen Stabchen, sonderu haarfeine, bundelfiirmig ausammen- 
gelagerte Nadelchen. Diese sind das K a l i u m s a l z  des O x a l - P , P -  
d i p  hen  y 1 - p r o p i o n  s a u  r e -  m o n  o a t  b y l e s  t e r s ,  die durch eine par- 
tielle Verseifung des Diathylesters entstehen. Auch beim Liegen der  
ursprunglichen Kaliumverbindung an feuchter Luft tritt dieselbe Ver- 
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anderung ein. Das neue Salz ist in Wasser, in Alkohol und in Essig- 
ester etwas schwerer loslich als die Kaliumverbindung des Diathyl- 
esters. Die waBrige Losung reagiert neutral und trubt sich nicht beim 
Stehen und Verdunnen. Eisenchlorid ruft zunachst gar keine Farbung 
hervor, erst im Laufe von 5-10 Minuten wird die Liisung weinrot 
bei sehr geriogen, blauviolett bei griiiberen Meogen von Eisenchlorid. 
Frisch umkrystallisiert und kurz irn Exsiccator getrocknet enthalt das  
Salz Krystallwasser. 

0.1475 g Sbst.: 0.3248 g COa, 0.0641 g HsO. - 0.8008 g Sbst.: 0.1852 g 
KoSO,. 

C 1 ~ H 1 ~ O ~ I < + H ~ O .  Ber. C 59.7, H 5.0, K 10.2. 
Gef. 2 60.0, )) 4.9, n 10.4. 

Durch Trocknen bei 1100 verliert es das Krystallwasser nnd schmilzt bei 
ongefahr 2000 unter Zersetzung. 

Die freie Carbonsiiure oder der Oxa l -$ , /3 -d ipheny l -p rop io  n -  
s a a r e - m o n o a t h y l e s t e r  wurde in der Weise gewonnen, daB das  
feingepulverte Kaliunisalz i n  der  fiinffachen Menge Wasser verteilt 
und rnit verdiinnter Schwefelsaure und i t h e r  bis zur volligen Liisung 
geschuttelt wurde. Die Htherische Schicht hinterlieB nnch dem Trock- 
nen uber gcgluhtem Magnesiumsulfat einen oligen, farblosen Ruckstand, 
der irn Exsiccator eratarrte. Schmp. 96--9i0. 

0.1376 g Sbst.: 0.3511 g Cog, 0.0707 g Hs0. 
C19Ht8Os. Ber. C 69.6, H 5.5. 

Gef. * 69.6, n 5.7. 
Die Substanz konnte nu r  aus Benzol unter Zusatz von Petrol- 

ather umkrystallisiert werden, zeigte dann aber einen weniger schar- 
fen Schmelzpunkt (Sintern bei 85O, Schmelzen bei 90-92O) und ent- 
hielt l / 3  Mol. Krystallbenzol, das durch Erhitzen auf 60-70O ansge- 
trieben und in Substanz nachgewiesen werden konnte. 

0.1237 g Sbst.: 0.3248 a COa, 0.0669 fi HZO. 
C19Hls 0 5  + CZ H2 (= c6 He). Ber. c 71.6, H 5.7. 

Gef. 71.6, )) 5.9. 
1.413 g in 100 g Benzol gabrn eine Gefrierpunktserniedrigung von 1930. 

I n  den organischen Liisungsmitteln mit ilusnahme von Petrolather 
und Ligroin ist die EstersHure Iricht, in Wasser schwer loslich mit 
schwachsaurer Keaktion. Durch Kochen mit uberschiissiger Kalilauge 
wird sie in Oxalslure und Diphenyl-propionsaure zerlegt, durch Ver- 
estern mit Alkohol und Chlorwasserstoffgas gab sie den Diathylester 
in der Ketoform (Schmp. 60-61O) zuruck. Auffallend ist das Ver- 
halten zu Eisenchlorid. I n  alkoholischer Liisung gab sie unrnittelbar 
nach dem Zusatz der Eisenlosung keirje Farhung. In bemerkenswert 

C19 H,o Os + l /3  C g  €16. Mol.-Gew. Ber. 352. Gef. 366. 

17. 
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kurzer Zeit, in1 Verlaule von 1-2 Minuten, wurde die Probe intensiv 
blauviolett. D a  auch Brom, zur Chloroformlosung zugesetzt, erst nacli 
einigem Stehen entfarbt w i d ,  so mu13 die Estersaure reiue Ketofbrm 
aein, die sich unter den1 EinfluB der zugesetzten Agenzien rasch in 
eine (nicht isolierte) Il:nolform umlagert. 

F ; i n \ v i r k n u g  voii  P h e n y l h y d r a z i n  auf d e n  O x a l - P , $ - d i -  
11 h e n  y 1- p r o  p i  on s l o r e -  m o n  o a t  h y 1 e s t e r .  

5 g des Monoesters wurderi in  15 g Eisessig gelost und niit 1.7 g 
I’henylhyclraziu versetzt. Die Fliissigkeit erwarmte sich und erstarrte 
nlsbald z u  einem Krystallbrei. Aus Renzol krystallisiereu schwach 
grhnlichgelb gefarbte Nadelchen voni Schmp. 190-192O. Die Sub- 
stanz ist das  Phenylhydrazou. 

0.1710 g Sbst.: 0.4508 g COP,  0.0941 g H z O .  - 0.2043 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (16O, 715 mm). 

CgsH2,OdNp. Ber. C 72.1, H 5.8, N 6.7. 
Gef. B 71.9, )) 6.1, )) 7.1. 

Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid zunachst schwach 
riitlichbrauu, uach eiuigen Minuten tintenahnlich blauschwarz. 

1 - P h e n  y 1-  4 - d i p  h e II y 1 m e t h y I - 5 - p y r a z o 1 on.  
Das oben beschriebene Phenylhydrazon der Estersaure spaltet 

beim Erhitzen auf ungefahr 190-200° Alkohol und Kohlendioxyd ab 
und hinterla13t beim Erkalteu einen kolophoniumabnlichen Ruckstand. 
Er wurde gepulvert, niit etwas Ather gewaschen und aus wenig Eis- 
essig umkrystallisiert. Farblose ltleine Prismen a m  heiBem Alkohol 
oder Aceton, Bliittchen vom Scbmp. 220--221°. 

0.1725 g Sbst.: 0.5104 g CO,, 0.0911 g H20. - 0.1588 g Sbst.: 12.3 ccni 
N (180, 719 nim). 

CzlHlsONs. Ber. C 91.0, H 5.5> iU 8.6. 
Gef. )) 80.7, )) 5.9, a 8.6. 

Die Substauz ist i n  Alkohol und Eisessig zienilich leicht, in 
Benzol schwer und in Wasser fast unloslich. Die alkoholische Jijsung 
gibt keine Reaktion mit Eisenchlorid. 

1) a r s t e 1 I u n g d e r 6- 1) i p 11 e II y l e n -  p r o p  i o n S B  u r e  
(F 1 u o r e  n - e s si g s a u r e). 

Die /3-Diphenylen-propiousaure wurde in Anlehnung an das syn- 
thetische Verfabren von W. W i s l i c e u u s  und A. D e n s c h l )  aus 
Fluoren-oxalsaureester hergestellt, welches zii dem gleichen Zwecke 

I) B. 35, 763 [190’2]: 46, 2785 [1913]. 



nuch von P. h l a y ' e r ' )  benutzt  wordeii ist. Es lieB sich noch e twas  
vereinfachen, iodein auf die [solierung des  Fluoren-osa1,i' Q iureesters ver- 
zichtet wurde. 

15.6 g Ralium wurden in eiuem Gemisch von 50-60 g absolutein, iilier 
Natrinm abdcstilliertem Alkohol und 300 g ganz trockneni ;\ther diirch Er- 
wgrrnen am RiickfliiWkiihler geltist, nach dcm Erknlten 60 g reiner Oxnlsiiure- 
ester und nach etwa ' / a  Stnndc cine L6sung von 64 g Plnoren i n  350 g ab- 
soluteni :\thrr zugegeben. Das TZealttions,ocmiscli, dns nur geringe Nengen 
fester Substaiiz nhschicd, wurde nach ein- bis zwcitagigern Stehen init 66.5 g 
Bromcssigester rersctzt nncl einigc Stunden am Rhckflullkiihler gekocht. Nach 
Ziigahc voii SO0 ccm 40-prozentigcr Natronlaugc wurtlc wcitcr gekocht und 
zugleicli (lafur Sorga getragcii, dall .\ ther unll Alkohol allmiililich abdcstillierten. 
Nach etwa 3 Stunden wurdo mit Itslteni Wasscr 1-crcliinnt, woranf etwas 
Fluoren ausfiel. Dns alkalische Filtrat gab h i n i  .Insiiucrn cinen halbkrystal- 
linisclien Niederschlag, tier bald rrstarrtr. Ziir Reinigiing wurtle dic Masse 
dreimal mit Sodaldsung nusgekocht, wobci uoch etwas Fluoren zorkkblieh, 
die Liisiing niit .\ther dnrchgeschiittelt und nach tlem .\hhcbeu tler .\thrr- 
schicht (lie alkalische Losung abcrn i~ ls  aiigasiiiicrt. 

Auf diese Weise wurden 56 g tler ~ - n i i ) h e r i y I e r i - p r o p i o n -  
s a u  r e  cider Flu o r e  n -essigsiiu r e  erh:ilten. Aus  verdtinnteni Alkohol  
oder  s ta rker  Essigsaure krystallisieren schwnch gelbliche Hliittchen 
vom Schtnp. 129-1 30". Diirch wiederholtes Unikrystnllisiereri wiir- 

den schlieBlich Fnrblose. seidengliinzentle, flnche Nadeln iriit tlem Schnip. 
138-139" gewonnen. 13eiiii Erhitzcii mit konzeiitrierter Schwefel- 
saure tritt liei 180° cine scl~tiiutzipgriine, bei 300" ciiic schiin dankel -  
griine Farbung in tler I i i sung  aiif. 

b- D i 11 h e n  y I c 11 - 1) r o p i  o II sii I I  r e -  ii t h y I e s t e r (F I 11 o r e  i i  - e s s i g-  

Durcli Alltobol untl  Chlorwasserstoff ~vvnrtle die Siiurt: in tier iiblicharr 
Weise in den .\thylester verwandelt. Er ist ein tlickfliissiges, schnach gelblich 
grfiirbtes 0 1 ,  das unter 12 mrn Driiclc bei ungefahr 21-10 tlestillicrte.' 

0.1939 p Shst.: 0.5739 g COP,  0.1092 g H,O. 
C I ~ H ~ B O ~ .  Ber. C S1.0, €1 6.3.  

Gcf. 80.7, n 6.3. 

0 x n l  -F-d i p h e n  y l e  n - p r o  p i  ( I  1 1  s iiir r e -  ii t h y I e s t e r .  
D ie  Kooclensation mit Oxalsaureathylestrr  wiirrle i n  de r  gleicheo 

Weise,  wie oben beschrieben, durchgefii l~rt .  Das Reaktionsgemisch 
ers ta r r te  nach einent Tage  beim Abkiihlen i n  r inem Kaltegemisch z u  
einem Krystallbrei. Die  ansgeschietlene Kaliurnverbindung wiirde in  

- 
I )  B. 46, 2556 [1913]. 
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einer Ausbeute von etwa 45010 der berechneten Menge erhaken, durch 
Aufarbeiten der Mutterlauge konnten noch 200,'e an freiem Ester ge- 
monnen werden. 

Die Kal  i u m  verbindung krystallisiert am Essigester in farblosen Nadeln. 
0.8117 g Sbst: 0.1902 g IigSOd. 

CSlH1905K. Ber. K 10.0. Gef. K 10.5. 
In Wasser lost sie sich leicht mit alkalischer Reaktion. Die alkoho- 

lieche Losring gab init Eisenchlorid eine starke Braunrotfarbung, die aber 
rasch abblal3tc. 

Der  freie 0 x a I - 6- d i p  h e n  y l e u  - p r  o p ion  s a u  r e e  s t e r wurde n u r  
in der KetoForm rein erhalten. Man kann zwar die Existenz einer 
(verunreinigten) EnolIorm nachweisen, wenn man die 10-prozentige 
wal3rige Losting der Kaliumverbindung in uberschiissige, kalte etwa 
25-prozentige Schwefelsaure einturbiniert. Die etwas klebrige Masse 
gibt - friscb i n  Alkohol gelost - eine lebhafte kirschrote Eisen- 
chloridreaktion. Aber schon durch Umkrystallisieren aus Benzol 
unter Zusatz von Petrolather und starkes Abkiihlen wurde die Keto- 
form gebilrlet. Farblose, biischlig gruppierte Nadeln vom Schmp. 
86-88'. 

0.1747 g Sbst.: 0.4569 g COa, 0.0892 g HzO. 
C2lH2oO5. Ber. C 71.6, II 5.7. 

Gcf. D 71.4, s 5.7. 

Die alkoholische Iliisung zeigt die Eisenchloridreaktion nicht 
mebr. Wenn man die Substanz aber etwas uber den Schmelzpunkt 
einige Zeit erhitzt, eine Probe der Scbmelze in Alkohol lost und 
Eisenchlorid zusetzt, so tritt die kirschrote Farbe ziemlich inteosiv 
auf. I n  der abgekiihlten und wieder erstarrten Schnielze ist sie nioht 
rnehr vorhanden. 

38. W. Schlenk und Johanna Holtz:  Ober die einfach- 
sten metallorganischen Alkaliverbindungen. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Unirersitat Jcna.] 

(Ringegaugen an1 5. Januar 1917.) 
Unsere Kenntnisse uber die einfachsten metallorgauischen Alkali- 

verbindungeu weisen uoch viele Liicken auf. 
Was die Natriumalkyle anlmgt, so scheint, seitdem Wan k lyn  ') 

(vor nunmehr fast GO Jahren) lestgestellt hat, da13 sich metallisches 
Natriiini in Ziiikathyl linter Abscheidung von Zink iind Bilduug einer 
__  - - - 

') A .  107, 1'25 [1858]; 108, 68 jlS58); 1 1 1 ,  234 [1859]; 140, 211 [ISSS]. 


