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Die Absorptionsmessungen wurden in bekannter Weise ausgefiihrt);
um den EinfluB des Lasungsmiitels (Alkohol) gering zu machen, wur-
den moglichst geringe Schichtdicken angewendet.

Die Messungen am Stilben stimmen mit denen von Crymble,
Stewart und Wright?) sowie von Stobbe und Ebert?) ungefihr
tiberein. Nach meinen Beobachtungen besitzt Dibenzyl mehrere
schmale Banden, wihrend Stobbe und Ebert ein weniger differen-
ziertes Absorptionsspektrum finden; ganz abweichend ist die Messung
von Crymble, Stewart und Wright, die wahrscheinlich mit einem
sehr unreinen Priparat von Dibenzyl gearbeitet haben. Die Versuche
werden nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

37. Wilhelm Wislicenus und Karl Eble:
Desmotrope Formen bei Oxalessigester-Derivaten, insbeson-
dere beim Diphenyl-methyl-oxalessigester oder Oxal-§-3-di-

phenyl propionsiureester.

[Aus dem Chemischenr Laboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 8. Januar 1917.)

Oxalessigester ist noch nicht in desmotrope Formen zerlegt wor-
den. Die scheinbare lsomerie, welche Michael und Murphy?) beim
Oxalessigsiure-dimethylester gefunden zu habeu glaubten, und die sich
lediglich auf Schmelzpunktsunterschiede griindete, ist inzwischen als
nicht vorhanden nachgewiesen worden®). Der Versuch, zwei Formen
durch die verschiedene Art des Ansiauerns der Natriumverbindung
(allmiblicher Siurezusatz und plotzliches Ubersiuern) zu erbalten,
ist im hiesigen Laboratorium stets ergebnislos gewesen. Es fiel immer
nur ein und derselbe Niederschlag aus, der in einem Rohrchen aus
gewdhnlichem Glase den Schmp. 74—76° zeigte. Bei den Estern der
Oxalessigsiure ist die Enolform so stark begiinstigt, daB die Aussicht,
eine Ketoform zu isolieren, nicht groB ist. Dies geht namentlich
aus den physikalisch-chemischen Untersuchungen von Briihl$),
Drude” und Hantzsch und Meinke?), sowie den chemischen Unter-

) S. z. B. Ley, Konstitution und Farbe, 1911.

7 B. 43, 1188 [1910). 3 B. 44, 1289 [1911].

4 B. 89, 203 [1906).

5) Hantzsch, B. 48, 1419 [1915]; Dieckmann, B. 49, 2213 [1916].

§) B. 27, 2378 [1894); J. pr. 50, 176 (1894].

7 B. 30, 940, 952 [1897].

% A. 405, 316, Anm. [1914]; B. 48, 1407 [1915).



suchungen von Wohl?), Kurt H. Meyer?) und Scheiber und
Herold? hervor. In Losungen stellen sich Gleichgewichte zwischen
Enol- und Ketoform ein. Die quantitativen Bestimmungen der Lage
dieser Gleichgewichte von Kurt H. Meyer und von Hantzsch
haben das auffallende Ergebnis gehabt, daBl in alkobolischen Lsungen
die sonst so stark vorwaltende Enolform in ungewdholichem MaBe
zuriicktritt. W. Dieckmann (a. a. 0.) kniipft daran die Vermutung,
daf} es sich dabei nicht um ein reines Keto-Enol-Gleichgewicht handle,
sondern dall sich der Alkohol an der Reaktion beteilige. Dies ist
nun in der Tat so. Hr. G. Koken hat im hiesigen Laboratorium
nachgewiesen, da man ein Additionsprodukt von Methylalkobol an
Oxalessigsiure-dimethylester darstellen kann, wenn man so verfihrt,
wie es kiirzlich fir den Formyl-phenyl-essigsiuremethylester angegeben
worden istt), Dafl die Moglichkeit einer Alkoholaddition die che-
mischen wie auch die physikalischen Methoden zur Bestimmung der
Ketu-Enol-Gleichgewichte in diesen Ldsungsmitteln unsicher macht,
ist a. a, O, (8. 221) schon hervorgehoben worden. Nach bisherigen
Erfahrungen ist es allerdings nur in Ausnahmelillen mdglich, solche
Additionsprodukte wirklich zu fassen. — Wenn nun beim Oxalessig-
ester die Enolform viel zu begiinstigt ist, um die Ketoform bei ge-
wohnlicher Temperatur®) rein zu gewinuen, so kounte bei Abkdmm-
lingen, die in der Methengruppe durch einen groferen Kohlenstoffrest
substituiert sind, eine Steigerung der Bestindigkeit der Ketoformen
erwartet werden®). Um aber die desmotropen Formen leicht isolieren
zu konoen, muBten Substanzen gesucht werden, die bei gewéhnlicher
Temperatur fest sind. Es wurde aus diesem Grunde zuerst der
Phenyl-oxalessigsiure-dimethylester,

C0.CO0CH,
Cs H,.CH. COO CH,

dargestelit. Es zeigte sich aber, daB diese Substanz &8lig ist. Da-
gegen koonte in dem Kondensationsprodukt von Oxalséure-di-
athylester und g.B8-Diphenyl-propionsiure-dthylester ein
Korper von den gewiinschten Eigenschaften erhalten werden.

Dieser »Oxal-B.8-diphenyl-propionsiure-didthylester«
oder »Diphenyl-methyl-oxalessigsidure-didthylester« laBt sich

) B. 40, 2284 [1907). % b. 45, 2860 [1912]. ) A. 403, 16 [1914].
9 W. Wislicenus, A. 413, 211, 238 [1916].
5) Bei sehr tiefen Temperaturen wiirde nach Knorrs bekannten Arbeiten

die Aussicht grofer sein.
%) Vergl. hierzu Kurt H. Mever, B. 45, 2850 [1912].
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sowohl in die Keto- wie auch in die Enolform tiberfiibren, welche beide
krystallisieren.
CO.COUCGHy C(OH).CO0C, H;
(CeHs); CH.CH.COOC,H; <~ (CsH;)CH.C.COOC,H;

Bemerkenswert ist, dall hier im (Gegensatz zum Oxalessigester
die Ketoform in Bezug auf ibre Bestiindigkeit begiinstigt ist. Sie
schmilzt bei 60—61° krystallisiert aus verdiinntem Alkobol in farh-
losen, gerade abgeschnittenen Stibchen, gibt keine Eisenchloridreaktion
und addiert Brom nicht. In Sodalésung list sie sich nur duBerst
langsam uunter teilweiser Verseifung. Die Enolform dagegen bildet
Blittchen ans Benzol und Petrolither, schmilzt bei 99—1019, ist in
Petrolither schwerer l6slich als die Ketoform, wird durch Eisenchlorid
violettrot gefirbt, addiert Brom und lost sich leicht und schpell iu
Sodalosung. Beim Liegen an der Luft geht sie langsam, beim Um-
krystallisieren aus verdiinotem Alkohol schuell in die Ketoform tiber.
Man erhidlt die Ketoform direkt,; wenn man die frisch bereitete
< wiilllrige Losung der Kaliumverbindung mit Kohlendioxyd behaundelt
(also ganz allmiblich ansduert), die Enolform aber bei plotzlichem
Ubersiiuern, am besten in der Weise, daB man die Lisung der Ka-
liumverbindung in iiberschiissige gekiihlte Schwefelsiure unter Um-
riihren einlaufen 1ifit. Wenn die bei gewdhnlicher Temperatur un-
begrenzt bestindige Ketoform einige Zeit tiber den Schmelzpunkt er-
hitzt wird, so bildet sich in der Schmelze ein Gleichgewicht zwischen
beiden Formen heraus. Die darin enthaltene Enolform kann man
mit Hilfe der Eisenchloridreaktion nachweisen, beim Abkiihlen ver-
schwindet sie aber wieder in gavz kurzer Zeit.

Die Kaliumverbindung des Oxal-diphenyl-propionsiiureesters wird
in Berithrung mit Wasser leicht an einer der Estergruppen verseift,
wobei ein Salz des Mono-ithylesters entsteht. Die daraus in Freiheit
gesetzte Carbonsiure hat die Formel

CO.COOH
(Cel;). CH.CH.COOC, ;s
und ist die Ketoform, wie der Mangel der Eisenchloridreaktion be-
weist. Da aber die mit Eisenchlorid versetzte alkoholische Lésung
im Laufe weniger Minuten eine tief blauviolette ¥arbe annimmt, so
muB sie unter der umlagernden Wirkung des Eisenchlorids leicht in
eine Lnolform iibergeben.

Im iibrigen verhdlt sich der Oxal-g.3-diphenyl-propivn-
siureester wie Oxalessigester. Er erleidet beim Kochen mit iiber-
schiissiger Lauge die »S#urespaltunge wand gibt Oxalsiure und Di-
pbenyl-propionsiure. Die »Ketonspaltung« liey sich freilich nicht ver-



wirklichen, dagegen verlduft die Abspaltung von Kohlenoxyd beim
Erhitzen ganz glatt. Phenylhydrazin liefert ein Additionsprodukt,
das leicht unter Wasserabscheidung in das Phenylhydrazon iibergeht.
Dieses verliert beim Erhitzen Alkohol und verwandelt sich in deu
1-Phenyl-4-diphenylmethyl-5-pyrazolon-3-carbonsiure-
ester (I.).
N.G H; N.CsH;
L N 60 i N0

COOGC;H;.C - ~-CH.CH(CeH;). HC ---CH.CH(CsHs):

Das entsprechende 1-Phenyl-4-diphenylmethyl-5-pyra-
zolon (IL) kane man aus dem Monodthylester mit Phenylhydrazin
darstellen, wobei sich auller Alkohol auch Kohlendioxyd abspaltet.
Diese Reaktien bildet zugleich den Beweis fiir die oben angefiihrte
Formel des Mouoithylesters, d. h. dafiir, dall diz Verseifung zuerst
an der Carbidthoxylgruppe des Oxalsiurerestes eintritr,

SchlieBlich wurde Oxalsiureithylester auch mit 8-Diphenylen-
propionsiureester (Fluoren-essigsiureester) kondensiert. Der
Oxal-fB-diphenylen-propionsdure-didithylester:

C0.CO0C: H;

6 Ha
Cs H ~CH.CH.COO0C:H;

CeHy™
wurde nur in der Ketoform isoliert (Schmp. 8§6-—83%). Die Enolform,
die beim Ubersiiuern der wiBrigen Losung der Kaliumverbindung
zuerst ausfillt, wie die braunrcte Eisenchloridrezktion erweist, geht
schon beim Umkrystallisieren aus Benzol und Petroliather in die Keto-
form iiber. Ihre Bestiindigkeit ist mithin noch geringer als beim Oxal-
diphenyl-propiouséureester.

Versuche.
3.8-Diphenyl-propionsiure und ihr Athylester,
(Ce¢Hs):.CH.CH,.COOH.

Die 3.8-Diphenyl-propiensiure wird am hesten nach den
Angaben vou Eijkmarn!) und von Czensuy*) dargestellt. Es
wurden 50 g gepulvertes Aluminiumchlorid in eine Lisung von 30 g
Zimtsdure in etwa 300—350 g Benzol langsam eingetragen. Wurde
dabei die Temperatur immer unterhalb 10° gehalten, so war die
Ausbeute fast die berechnete. Auch fiir die Darstellung des Athyl-
esters benutzten wir das Verfabren von Czensny, wonach die Siure
in absolutem Alkohol, dem 109, rauchende Schwefelsiure zugesetzt
waren, mit Chlorwasserstoff ausgiebig bebandelt wird. Das Robhpro-

1y C. 1908, 11, 1100. % Dissert., Halle 1912, S. 19.
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dukt erstarrte aber niemals. Wir reinigten den Ester durch Destil-
lation bei vermindertem Druck (Sdp. 190—193° bei 12 mm Druck).
Das farblose, dickfliissige Ol erstarrte in einem Kiltegemisch zu lan-
gen, farblosen Nadeln. Aus beiflem Petroldther krystallisieren eben-
falls - Nadeln vom Schmp. 22—23° Genau dieselben Eigenschaiten
fanden wir bei einem nach Henderson') aus dem Silbersalz der
Saure mit Joddthyl gewonnenen Priiparat. Der bisher in der Literatur
angegebene Schmp 639 ist danach unrichtig.
0.1765 g Sbst: 0.5175 g CO,, 0.1110 g H50.
CiiH;50s. Ber, € 803, H 7.1.
Gef, » 80.0, » 1.

Kondensation von Oxalsiiure-diithylester mit f.8-Diphenyl-
propionsiure-dthylester.

Die Kondensation von Oxalester mit §.3-Diphenyl-propionsiure-
ester mittels metallischen Natriums oder mit alkoholfreiem Natrium-
athylat gibt unbefriedigende Ausbeuten. Besser ist die Anwendung
von Kaliuméthylat.

3.9 g Kalium (von der Kruste befreit?)) wurden in 12 g absolut wasser-
freiem Alkohol und 120 g iber Natrium getrockpetem Ather durch gelindes

Erwirmen am RickfluBkihler und unter Abhaltung von Feuchtigkeit gelost.
Zu der abgekihlten Losung wurden 15 g siiurcfreier Oxalsiure-didithylester

und nach einer Viertelstunde 25.4 g 8.8-Diphenyl-propionsiureiithylester hin-
zugegeben. Die Reaktion braucht viel Zeit, selbst beim Erwdrmen. Man laBt
am besten cinige Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen und erwarmt danp
am RiickfluBkibler. Wenn sich erst einige Krystalle der Kaliumverbindung
ausgeschieden haben, schreitet die Krystallisalion ectwas rasclier fort. Zum
SchluB stellt man das ReaktionsgefdB in Eis, um dic Abscheidung zu ver-
vollstindigen.

Die Kaliomverbindung bildet farblose, zu Biischeln vereinigte
Stibchen, die bei etwa 200° unter Zersetzung schmelzen.

0.5241 g Sbst.: 0.1837 g K380, — 0.8039 g Sbst.: 0.1760 g K,S0,.

Czy Hg  Os K. Ber. K 10.0. Gef. K 10.0, 9.8

In Benzol und Ather ist sie schwer, in Alkohol und in Essigester
sehr leicht l6slich. Aus letzterem krystallisiert sie wieder in den
gleichen Stibchenformen. In wenig Wasser 16st sie sich klar mit
deutlich alkalischer Reaktion, beim Verdiinnen tribt sich die Flissig-
keit durch Hydrolyse. Gegen Feuchtigkeit und feuchte Losungsmittel
ist sie sebr empfindlich. Die alkoholische Losung wird durch Eisen-
chlorid sofort tief violettrot gefiarbt; die Farbung gebt aber bald in
Gelbbraun iiber. Die alkoholisch-dtherische Mutterlauge wurde mit

1y Soc. 59, 734 [1891]. % B. 46, 3398, Anm. [1913).
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Wasser durchgeschiittelt. Die #therische Schicht enthilt noch unge-
fabr den vierten Teil des Diphenyl-propionsiureesters, der sich nicht
umgesetzt hat; aus der willrigen Schicht kann man durch Ansiiuern
einige Prozente des freien Oxal-8-8-diphenyl-propionsiureesters gewin-
nen. Die gesamte Ausbeute an diesem Reaktionsprodukt betrug 70—
759, der theoretischen Menge, wovon der Hauptteil in Form der
Kaliumverbindung gewonnen wurde.

Enolform des Oxal-8.8-diphenyl-propionsiure-
didthylesters.

Eine kalt bereitete Losung von frischer Kaliumverbindung in 10 g
Wasser wurde unmittelbar nach der Losung in 30 ccm 30-prozentiger
Schwefelsiure unter starker Kiihlung eioturbiniert. Die farblose, zu-
vichst etwas schmierige Masse wurde sofort auf Tonscherben getrock-
net und konnte in der Weise umkrystallisiert werden, dal in méglichst
wenig Benzol bei Zimmertemperatur gelost und dano Petrolather (Sdp.
30—50°) bis zur begiunenden Triibung zugesetzt wurde. Stellt man diese
Losung in ein Kiltegemisch, so krystallisieren farblose Téfelchen von
rbombischem Umri. Der Schmelzpunkt dieser Krystalle war bei
verschiedenen Darstellungen sebr wechselnd. Der héchste Betrag war
99—101°.  Andere Priparate schmolzen bei 70-—74° 80—82°, 88—
90°% Der Gruod fir solche schwankenden Werte ist kiirzlich von
Dieckmann?) in der Beeinflussung durch Spuren alkalischer Agen-
zien bel einer Reibhe von desmotropen Substanzen aufgedeckt worden,
und es ist kein Zweifel, dall auch in unserem Falle solche Wirkungen
eine Rolle gespielt haben. Die Schmelzpunkte sind seinerzeit in Rohr-
chen aus gewdhnlichem Glas ermittelt worden.

0.1021 g Sbst.: 0.2662 g COz, 0.0587 g H;0. — 0.1546 g Shst,: 0.4017 g
CO,, 0.0862 g H,0.

Cg1Hy30s. Ber. C 712, H 6.2.
Gef. » 711, 709, » 6.4, 6.3.

Die erste Analyse ist mit einem Priparat vom hochsten, die
zweite mit einem solchen vom niedrigsten der angefithrten Schmelz-
punkte ausgefiihrt worden. In Alkobol, Ather, Benzol und Chloro-
form ist der Ester leicht, in Petrolither sehr schwer l6slich (annébernd
1:400). Die frisch bereitete alkoholische Losung gibt mit Eisen-
chlorid eine starke violettrote Farbung, die langsam verblafit und bei
einem hellbraunroten Ton stehen bleibt. Kupleracetatldsung firbt die
alkoholische Losung griin, ein Niederschlag fillt aber nicht aus. Die
Chloroformlésung entfirbt zugesetzte Bromlosung augenblicklich.

1) B. 49 2203, 2213 [1916).



256

Es liegt also eine typische Enolform vor. Im Exsiccator veriindert
sie sich im Laufe von Wochen nicht, bei lingerem Aufbewahren und
rasch beim Liegen an der Luft zeigt sich eine Abnahme der Eisen-
chloridreaktion und ein Sinken des Schmelzpunktes — und schlie3-
lich entsteht die Ketoform, die viel bestindiger ist. Mit Phenyliso-
cyanat reagiert weder die Enol- noch die Ketoform.

Ketoform des Oxal-g.8-diphenyl-propionsiure-dthylesters.

Diese Form eutsteht aus der Enolform oder auch aus dem un-
gereinigten Robhprodukt am raschesten, wenn man sie aus verdiinntem-
Alkobol umkrystallisiert. Man erbdlt sie in Form langer, farbloser
Stiibchen, die sich meist bii chelartig zusammenlagern. Ihr Schmelz-
punkt liegt bei 60—61°.

Eine zweite Art der Darstellung besteht darin, dal man die Ka-
liumverbindung in der 7—8-fachen Menge Wasser kalt lost und
Koblendioxyd einleitet. Drer farblose Niederschlag schmilzt nach dem
Trocknen bei 57—58° nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol wieder bei 60—61° Die Ausbeute betrigt 95 %, der be-
rechneten.

0.2053 g Sbst.: 0.5342 g CO,, 0.1158 g H,0.

Ca1Hy30s5. Ber. C 71.2, H 5.2.
Gef. » 71.0, » 6.5.

Die Ketoform ist in den gew&hnlichen Losungsmitteln leicht 16s-
lich, In Petrolither 16st sie sich merklich leichter (1:65) als die
Enolform. Die alkoholische Losung firbt sich auf Zusatz einer klei-
nen Menge Eisenchloridlosung nicht; beim Stehen tritt sehr allmihlich
Firbung auf, die aber erst nach Stunden den violettroten Farbton
der Enol-Lisenverbindung erreicht. Die Chloroformlésung euntfirbt
Brom nicht. Wenn man die Ketoform langere Zeit auf Wasserbad-
temperatur erhitzt, so gibt eine Probe der noch heiflen Schineize, in
Alkohol gelost, mit EKisenchlorid sofort eine starke violettrote Firbung.
In der Wirme ist also die Enolform in reicklicher Menge vorhanden.
Beim Abkiiblen verschwindet sie aber auffallend rasch wieder; die er-
kaltete und erstarrte Masse zeigte die Eisenchloridreaktion kaum mebr.

Verhalten der beiden Formen gegen Sodalisung.

Ii's wurden je 0.05 g der Enol- und der Ketoform mit 5 cem 10-
prozentiger Natrium-Carbonatlésung digeriert. Die Enolform 1§ste sich
innerbalb einer Minute, die Ketoform erst im Verlaufe von 2 Tagen.
Nach dieser Zeit wurden beide Losungen angesiuert und ausgeiithert.
Der ziholige Riickstand der Atherlosung krystallisierte aus Benzol auf
Zusatz von Petrolither in farblosen, seideglinzenden Nadeln, die bei



85° sinterten und zwischen 90° und 92° schmolzen. Die Substanz ist
durch partielle Verseifung entstanden und ist der spiter zu beschrei-
bende Oxal-diphenylpropionsiure-monoéthylester.

Spaltungen des Oxal-$,8-diphenyl-propionsiureesters.

"S#urespaltung. 3 g Kaliumverbindung wurden mit der zehn-
fachen Menge 20-prozentiger Kalilauge und einigen Tropfen Alkohol
mehrere Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Beim Ansduern fiel
die B,p-Dipbenyl-propionséiure in pahezu quantitativer Ausbeute aus,
wihrend das Filtrat Oxalsiure enthielt, die in Form ihres Calcium-
salzes isoliert wurde.

Die Ketonspaltung, die beim Oxalessigester am besten durch
~ Erbitzen mit verdiinnten S#uren gelingt, lief} sich nicht durchfihren.
Selbst nach §-stiindigem Erhitzen der Ketoform mit 20-prozentiger
Schwelelsiture auf 150° wurde der lister fast vollstindig wieder ge-
wonnen.

Kohlenoxyd-Spaltung!). Line gewogene Probe der Ketoform
wurde in einem mit Koblendioxyd gefiillten Destillationskélbehen, das
mit einem Stickstolf-Eudiometer verbunden war, erhitzt. Bei 175°
etwa begann eine Gasentwicklung, die oberhalb 200° lebhaft wurde
und bald zu Ende ging. Das im Eudiometer angesammelte und aus
dem Reaktionsgefafi durch Koblendioxyd vollstindig verdringte Gas
war Kohlenoxyd.

0.2493 g Shst.: 18 cem CO (20° 719 mm).

Cy Hz2 05, Ber. CO 7.9. Gef. CO 8.0.

Die Spaltung war also quantitativ verlaufen. Die etwas gelblich
gelirbte Schmelze, die im Kélbchen zuriickgeblieben war, krystalli-
sierte ans Alkobol in farblosen Nadeln, aus Petroldther in langen
Prismen vom Schmp. 57--60° Die Substanz ist wahrscheinlich iden-
tisch mit dem von Henderson?) dargestellten »Diphenyl-isobern-
steinsiureester«, Henderson gibt als Schmp. 54° Kohler?),
der den IEster auf einem anderen Wege dargestellt hat, 63° an.

Linwirkung von Phenylhydrazin.

List man den Ester (die Ketoform) in der doppelten Menge Al-
kobol und gibt in der Kilte die molekulare Menge Phenylhydrazin
hinzu, so scheiden sich bald rhombische Blittchen aus, die — aus
Benzol und Petrolither umkrystallisiert ~— bei 112° schmolzen und
beim Erwirmen iiber diese Temperatur Wasser abspalten, um in das

Y B. 81, 551 [1898]. %) Soc. 59, 731 [1891].  3) Am. 84, 134 [1905].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 17



Phenylhydrazou itberzugehen. Die Substanz ist ein Additionspro-
dukt. Zur Bereitung des Phenylbhydrazons verfuhren wir folgen-
dermaflen:

2.2 g des bei 60° schmelzenden Esters wurden in 15 cem absolutem Al-
kohol geldst und mit 07 g reinem Phenylhydrazin versetzt. Nach einigen
Stunden wurde abgekihlt, worauf sich gelbliche, seidenglinzende Nidelchen
abschieden, die noch einmal aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Schmp.
90—91°,

0.1761 g Sbst.: 0.4690 g CO3, 0.1070 g H; 0. — 0.1861 g Sbst.: 11.4 cem
N (22° 717 mm). — 0.1676 g Sbst.: 9.8 ccm N (179 724 mm).

CﬂHaaOg Na. Ber. C 730, H 63, N 6.3
Gef. » 727, » 6.8, » 6.6, 6.5,

Die gleiche Substanz wurde aus der Kaliumverbindung des Esters mit

einer essigsauren Phenylhydrazinldsung erhalten.

1-Phenyl-4-diphenylmethyl-5-pyrazolon-3-carbonsiure-
dthylester.

Das Phenylhydrazon wurde wihrend einer Stunde auf 195—200°
erhitzt, bis die Gasentwicklung aufgehort batte. Beim Erkalten blieb
eine glasartige rotlichbraune Masse zuriick, die aus siedendem Ligroin
(Sdp. 100—140°) unter Zusatz. von etwas Tierkohle umkrystallisiert
wurde. Das Pyrazolon bildete fast farblose, kleine Prismen; aus ver-
diinntem Alkohol schied es sich in Form rhombischer Blittchen ab,
die bei 14%-—149° schmolzen.

0.1421 g Sbst.: 0.3912 g CO,, 0.0732 g Hy0. — 0.1508 g Sbst.: 10.0 ccm
N (179, 716 mm).

CysHz303 N3, Ber. C 75.3, H 5.6, N 1.0.
Gel. » 75.1, » 5.8, » 7.3.

Die Substanz ist in Alkohol leicht, in Ather, Ligroin, Tetrachlor-

kohlenstoff ziemlich schwer loslich.

Oxal-p,8-diphenyl-propionsiure-monoiithylester.

Die eingangs beschriebene Kaliumverbindung des Oxal-8,8-di-
phenyl-propionsaure-didthylesters ist gegen Feuchtigkeit sehr
empfindlich. Schon wenn man sie mebrmals hinter einander aus ge-
wohnlichem 96-prozentigem anstatt absolutem Alkohol unter Zusatz
von Ather umkrystallisiert, erscheinen nicht mehr die scharf abge-
schnittenen Stibchen, sondern haarfeine, biindelfdrmig zusammen-
gelagerte Nadelchen. Diese sind das Kaliumsalz des Oxal-B3,8-
diphenyl-propionsidure-monoédthylesters, die durch eine par-
tielle Verseifung des Didthylesters eutstehen. Auch beim Liegen der
urspriinglichen Kaliumverbindung an feuchter Luft tritt dieselbe Ver-



inderung ein. Das neue Salz ist in Wasser, in Alkoho! und in Essig-
ester etwas schwerer loslich als die Kaliumverbindung des Diithyl-
esters. Die willrige Losung reagiert neutral und triibt sich nicht beim
Stehen und Verdiinnen, Eisenchlorid ruft zunichst gar keine Farbung
bervor, erst im Laufe von 5—10 Minuten wird die Lésung weinrot
bei sehr geringen, blauviolett bei gréferen Mengen von Eisenchlorid.
Frisch umkrystallisiert und kurz im Exsiccator getrockunet enthilt das
Salz Krystallwasser.

0.1475 g Sbst.: 0.3248 g COg, 0.0641 g H30. — 0.8008 g Sbst.: 0.1852 g
KQSO4.

CieHi7OsK+H;0. Ber. C 59.7, H 5.0, K 10.2,
Get. » 60.0, » 4.9, » 104,

Durch Trocknen bei 110° verliert es das Krystallwasser und schmilzt bei
ungefihr 200° unter Zersetzung.

Die freie Carbonsiure oder der Oxal-3,3-diphenyl-propion-
sdure-monodthylester wurde in der Weise gewonnen, daf} das
feingepulverte Kaliumsalz in der finffachen Menge Wasser verteilt
und mit verdiinnter Schwefelsiure und Ather bis zur volligen Lésung
geschiittelt wurde. Die itherische Schicht hinterlief nach dem Trock-
nen iiber gegliihtem Magnesiumsulfat einen ligen, farblosen Riickstand,
der im Exsiccator erstarrte. Schmp. 96—97°, :

0.1376 g Sbst.: 0.3511 g COs, 0.0707 g H,0.

C;g H)g 05. Ber. C 69.6, H 5.5
Gef. » 69.6, » 5.7.

Die Substanz konnte nur aus Benzol unter Zusatz von Petrol-
dther umkrystallisiert werden, zeigte dann aber einen weniger schar-
fen Schmelzpunkt (Sintern bei 85° Schmelzen bei 90—92°) und ent-
hielt /3 Mol. Krystallbenzol, das durch Erbitzen auf 60-—70° ausge-
trieben uond in Substanz pachgewiesen werden konnte.

0.1937 g Sbst.: 0.3248 ¢ CO,, 0.0669 g H,0.

CioH;305 + CoHg (= l/aCeHs). Ber. C 71.8, H 5.7.
Gef. » 71.8, » 5.9.

1413 g in 100 g Benzol gaben eine Gelfrierpunktserniedrigung von 193°.
CisH1s0s + /2 CeHg. Mol.-Gew. Ber. 352. Gef. 366.

In den organischen Ld&sungsmitteln mit Ausnahme von Petrolither
und Ligroin ist die Estersiure leicht, in Wasser schwer l8slich mit
schwachsaurer Reaktion. Durch Kochen mit iiberschiissiger Kalilauge
wird sie in Oxalsiure und Diphenyl-propionsiure zerlegt, durch Ver-
estern mit Alkohol und Chlorwasserstolfgas gab sie den Didthylester
in der Ketolorm (Schmp. 60—61°) zuriick. Auffallend ist das Ver-
halten zu Eisenchlorid. In alkobolischer Ldsung gab sie unmittelbar
nach dem Zusatz der Kiseuldsung keine Firbung, In bemerkenswert

17
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kurzer Zeit, im Verlaufe von 1—2 Minuten, wurde die Probe intensiv
blauviolett. Da auch Brom, zur Chloroformlésung zugesetzt, erst nach
einigem Stehen entfirbt wird, so mufl die Estersiure reine Ketoform
sein, die sich unter dem Einflu der zugesetzten Agenzien rasch in
eine (nicht isolierte) Knolform umlagert.

Einwirkung von Phenylbydrazin auf den Oxal-8,5-di-
phenyl-propionsiure-monoéithylester.

5 g des Monoesters wurden in 15 g Eisessig gelost und mit 1.7 g
Phenylhydrazin versetzt. Die Iliissigkeit erwiirmte sich und erstarrte
alsbald zu einem Krystallbrei. Aus Benzol krystallisieren schwach
griinlichgelb gefarbte Nidelchen vom Schmp. 190—192°. Die Sub-
stanz ist das Phenylhydrazon.

0.1710 g Sbst.: 0.4508 g CO,, 0.0941 g Hs0. — 0.2043 g Sbst.: 13.2 cem
N (16° 715 mm).

CQsH“O4N2. Ber. C 72.1, H 5.8, N 6.7,
Gef. » 719, » 6.1, » 7.1.

Die alkoholische Lésung wird durch Eisenchlorid zun#chst schwach

rotlichbraun, nach einigen Minuten tintenihnlich blauschwarz.

1-Phenyl-4-diphenylmethyl-5-pyrazolon.

Das oben beschriebene Phenylhydrazon der Estersidure spaltet
beim Erhitzen auf ungefihr 190—200° Alkohol und Kohlendioxyd ab
und hinterldBt beim Erkalten einen kolophonium#hnlichen Riickstand.
Er wurde gepulvert, mit etwas Ather gewaschen und aus wenig Eis-
essig umkrystallisiert. Farblose kleine Prismen aus heiflem Alkohol
oder Aceton, Blittchen vom Schmp. 220—221°.

0.1725 g Sbst.: 0.5104 g CO,, 0.0911 g Hs0. — 0.1588 g Sbst.: 12.3 cem
N (18¢, 719 mm).

CaaHisONs. Ber. C 81.0, H 5.5, N 8.6.
Gef. » 80.7, » 5.9, » 8.6.

Die Substanz ist in Alkohol und KEisessig ziemlich leicht, in
Benzol schwer und in Wasser fast unloslich. Die alkoholische I.osung
gibt keine Reaktion mit Eisenchlorid.

Darstellung der 8-Dipheunylen-propionsiure
(Fluoren-essigsiure).
Die B-Diphbenylen-propionsiure wurde in Anlehnnng an das syn-
thetische Verfahren von W. Wislicenus und A. Densch?) aus
Fluoren-oxalsdureester hergestellt, welches zu dem gleichen Zwecke

1 B. 35, 762 [1902]: 46, 2785 [1913].
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auch von F. Mayer!) benutzt worden ist. Es lieB sich noch etwas
vereinfachen, indem auf die Isolierung des Fluoren-oxalsiiureesters ver-
zichtet wurde.

15.6 g Kalium wurden in einem Gemisch von 50—60 g absolutem, iber
Natrium abdestilliertem Alkohol und 300 g ganz trocknem Ather durch Er-
wirmen am Riickflulbkithler geldst, nach dem Erkalten 60 g reiner Oxalsiiure-
ester und nach etwa /3 Stunde eine Lésung von 64 g Fluoren in 350 g ab-
solutem Ather zugegeben. Das Reaktionsgemisch, das nur geringe Mengen
fester Substanz ahschied, wurde nach ein- bis zweitigigem Stehen mit 66.5 g
Bromessigester versetzt und einige Stunden am RickiluBkithler gekocht. Nach
Zugabe von 800 cem 20-prozentiger Natronlauge wurde weiter gekocht und
zugleich datiir Sorge getragen, daB Ather und Alkohol allmiihlich abdestillierten.
Nach etwa 3 Stunden wurde mit kaltem Wasser verdiinnt, worauf etwas
Fluoren ausfiel. Das alkalische Filtrat gab beim Ansiuern cinen halbkrystal-
linischen Niederschlag, der bald erstarrte. Zur Reinigung wurde dic Masse
dreimal mit Sodalésung ausgekocht, wobei noch etwas Fluoren zuriickblieb,
die Lisung mit Ather durchgeschiittelt und nach dem Ahhchen der Ather-
schicht die alkalische [6sung abermals angesiiuert.

Auf diese Weise wurden 56 g der B-Diphenylen-propion-
sdure oder Fluoren-essigsiiure erhalten. Aus verdiinntem Alkobol
oder starker Essigsiure krystallisieren schwach gelbliche Bliittchen
vom Schmp. 129—130°. Durch wiederholtes Umkrystallisieren wur-
den schlieBlich farblose. seidenglinzende, flache Nadeln mit dem Schuip.
138—139° gewonnen. Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwelel-
sdure tritt hei 180° eine schmutziggriine, bei 200° eine schin dunkel-
griine Farbung in der Lésung auf.

B-Diphenylen-propionsiture-iithylester (Fluoren-essig-
Cs H,. .
siure-iithylester), é‘s ‘/CH.CHg.COOCgIE.
16 Iy
Durch Alkohol und Chlorwasserstoff wurde die Siure in der dblicher
Weise in den Athylester verwandelt, Er ist cin dickflissiges, schwach gelblich
gefiirbtes Ol, das unter 12 mm Druck bei ungefahr 2140 destillicrte.
0.1939 g Shst.: (.5739 g CO;, 0.1092 g H;O0.
ConsOy. Ber. C 81.0, H 6.3.
Gef. » 80.7, » 6.3.

Oxal-B-diphenylen-propionsiiure-iithylester.

Die Kondensation mit Oxalsiiuredthylester wurde in der gleichen
*Weise, wie oben beschrieben, durchgefiithrt. Das Reaktionsgemisch
erstarrte pach-einem Tage beim Abkiihlen in einem Kiltegemisch zu
einem Krystallbrei. Die ausgeschiedene Kaliumverbindung wurde in

1y B. 46, 2586 [1913].
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einer Ausbeute von etwa 45°, der berechneten Menge erhalten, durch
Aufarbeiten der Mutterlauge konnten noch 20%s an freiem Ester ge-
wonnen werden.

Die Kalium verbindung krystallisiert aus Essigester in farblosen Nadeln,

0.8117 g Sbst: 0.1902 g K;3S0,.

Cy1HisOs K. Ber. K 10.0. Gef. K 10.5.

In Wasser lost sie sich leicht mit alkalischer Reaktion. Die alkoho-
lische Losung gab mit Eisenchlorid eine starke Braunrotfirbung, die aber
rasch abblaBte.

Der freie Oxal-B-diphenylen-propionsiureester wurde nur
in der Ketoform rein erhalten. Man kann zwar die Existenz eiuer
(verunreinigten) Enolform nachweisen, wenn man die 10-prozentige
wibBrige Losung der Kaliumverbindung in iiberschiissige, kalte etwa
25-prozentige Schwefelsdure einturbiniert. Die etwas klebrige Masse
gibt — frisch in Alkohol gelést — eine lebhafte kirschrote Eisen-
chloridreaktion. Aber schon durch Umkrystallisieren aus Benzol
unter Zusatz von Petroldther und starkes Abkiihler wurde die Keto-
form gebildet. Farblose, biischlig gruppierte Nadeln vom Schmp.
86—88°.

0.1747 g Sbst.: 0.4569 g CO,, 0.0892 g H;0.

Cy1Hp00s. Ber. C 1.6, H 5.7.
Gef. » 714, » 5.1

Die alkoholische Losung zeigt die Eisenchloridreaktion uicht
mebr. Wenn man die Substanz aber etwas iiber den Schmelzpunkt
einige Zeit erhitzt, eine Probe der Schmelze in Alkohol 1st und
Eisenchlorid zusetzt, so tritt die kirschrote Farbe ziemlich intensiv
auf. In der abgekiihiten und wieder erstarrten Schmelze ist sie nicht
mehr vorhanden.

38, W. Schlenk und Johanna Holtz: Uber die einfach-
sten metallorganischen Alkaliverbindungen.
[Aus dem I. Chemischen Iustitut der Universitit Jena.]
(Ringegangen am 5. Januar 1917.)
Unsere Kenntnisse iiber die einfachsten metallorganischen Alkali-
verbindungen weisen noch viele Liicken auf.
Was die Natriumalkyle anlangt, so scheint, seitdem Wanklyn?!)
(vor nunmehr fast 60 Jahren) lestgestellt hat, daB sich metallisches
Natrium in Zinkithyl unter Abscheidung voo Zink und Bildung einer

) A. 107, 125[1858]; 108, 68 [1858]; 111, 234 [1859); 140, 211 [1866].



