
Weiae mit Na-Atbylat zersetzt und weiterverarbeitet. Der Schmp. 
der so erhaltenen Iso- l i thobil iansi iure lag nach 2-maligem Urn- 
kryetallisieren aus Eisessig erst bei etwa 2530. Sie lieferte aber bei 
der Veresteruag mit kitherischer Diazo-methan-L6sung ohm weiteres 
die charakteristischen Bliittchen des Iso- l i th o bilian siiur e -  t r i  - 
methylesters vom richtigen Schmp. 105-1040 und kann rnit seiner 
Hilfe leicht viillig gereinigt werden. 

365. W. Dieckmann und Adolf Wittmann: izber die Be- 
ziehungen swbchen den dimeren Ketenen und dem 1.BUyclo- 

butandion nnd eeinen Derivatea. 
[Aus t l .  Clieni. Laborat. d. BByr. Aliad. d. Wiss. in illfinchen] 

(Eingegangen am 18. August 1922.) 

Die d i r t i c r e n  t l l k y l - k e t e i ~ - c a r l ~ o r i s ~ n r e e ~ t t e r  uiid 
cLenso &tie lieihe an d e I' e r d i in e r e r K e t e 11 e, siid iiach 
t i .  S c h r o e t e r l )  nicht als unitiire Valenzrerbindungen, C y c l o -  
b u t a n d i  o n  - D e r i v  a t c ,  sonclel~i o d c ~  
Jlolekiilaggregatt mfzufasseii, i i i  clctieii [lie Einzelmolekule tler 
inonomeren Keteite niclit durch Itoiiiralenzen (Haupt- oder Neben- 
valenzen), sondern clurch andersartige Valenzkrafte, )>Molekular- 
valenzenc(, zusaniniengehrrlteii werden. S c ti r o e  t e r lint diese 
.I u ffassung such gegenuher den gegen sie von S t a u d i n g e r 2) 

vi.liobeneri I<inwiiiitleri, die er nls unhegriindet zuriickweist, nuf-  
recht erhalteii. 

Bei dein groficn ~aleiizr.Iieiiiisclieri Interesse, das iler Vrage 
ziikommt, 01) in  den ditneren Keterien iind deli isonieren unit3ren 
c'\.clobutnndion-Deri~:~teii eiii Fall solcher ))\r;ileri%isomerie(( vo r -  
liegt, scliien c!inc weiterc I)riifiiiig cler V O I I  5 c h r o e  t e r  vcrtrc- 
terien AufEassung erwurischt. 

S c h  r o e t e 1.3)  geht von der init Yicherheit festgestellteii Tat- 
sache aus, da13 die (lurch Eiiiwirkung voii Clilor-kohlensiiureesterri 
: i u f  die Dialk~lcyclobutancliori-nio~iocarbonsa~iree~ter entstehenden 
( ':irl~nlkosylderivnte verschieden sind von den dimeren tllkyl-keten- 
c,arbons8ureestt:rri, die durch Polynierisierung der rnorioinulekti- 
lareri Alkyl-keteri-carbons~iureester wtsteheii. Er verwirft die -in- 
iialime, daW in den Carbalkosyldei,ivateii 0-Derivate der Didkyl- 
cyc:lot~ntn~~dioii-~i~oiioc~rboiisiinreester ( I . )  vorliegen, dil Rich i i i r  
\'crhalteii gegeii ikorn 4) riiit tlieser :luffassung nicht zw: t i i~ los  

als J I ' O  I y ni  o l e  k u 1 ecc 

1 )  B. 49, 2697 {1916]; 53, 1917 .1920]. 2) B. 53, 1073, 1085 119201 
J) 1%. 49, 2702 [I9161 4 )  R 49, 2702, 273U .1911iA. 63, 1923 j1920' 
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in Linklang bringen I i W L ,  iind sieht ihre Auffassung als 
vate, d. h. Dialkyl - c:yclobutnnrlion - dicarbonsaureester (H.), 
wicscn an. 

C-Den- 
als be- 

C .  0 .COO R GO 

co GO 
I. RO,C.(CHa)C'>C.CHa 11. RO2C.(CH3)C(>C(CH1).C02R 

Wciin cliesc Auflassilng dcr Carbalkoxylderivate sich als rich- 
tig erweist, konnen die von ihnen zweifellos verschiedenen dimoren 
Alkyl-keten-carbonsaureestcr nicht Cyclobutandionderivnte sein und 
niussen nach S c h r o  e t c r als Polyinolekiile aufgefakit werden. 

Zweifel an  der Richtigkeit dieser Auffassung drangen sich 
schon auf Grund der allgemeinen Erfahrungen und GesetzmiiBig- 
keiten iiber den Verlanf der Acylierung von 1.3-Dicarbonylverbin- 
dungen auf, wio wir sic vor :tlIeiii den schiineit und. umfasscnilet~ 
Arbeiten L. C 1 a i s e n Y 1 )  verdanken. Nach diesen Erfahrungen 
fuhrt die Einwirkung von Chlor-1;olilensiiureestcrn au! die Ka-  
triumsalze von 1.3-Diketonen und  j3-lieton carbonsg nreestcrn vor- 
wiegend zu 0-Derivaten, selbst in den Fiillen, i n  tleneri die 
Acylierung init andererl Siiurechloriden C-Derivatc ergibt. Vet= 
ner fiihrt die Einwirlwng von Slui~echloriden auf 1 .%Dicarbonyl- 
verbindungen in Pyridinlosung - die ))Pyridin-Methode(( - ganz 
allgeniein zu 0-Acylderivaten. Als 0-Derivate sind daher niicli 
die von S c h r o e te r 2) erhaltenen Carbalkoxylierungsprodukte der 
Dialliyl - cyclobutiindioii - iiionocarbonsaureester aufzufassen, zninal 
sie w c h  nach der ),J?yridin-Methodex entstehen. 

Zu der gleichen Auffassung lulirl. auch das Verhaltcn (lei. 
Carbalkoxylderivate gegen Natriumalkoholat. Nach S c h r o e t e  r 3 )  

werden sie durch Natriumalkoholat glall. unter AlJspaltullg tinct, 
( I:trbalkoxylgruppe und Ruckbildung der Dialkyl-cyclobutandioii - 
nionocarbonester gespalten. Diese Spaltung eritspricht. vollkominen 
der bei anderen 0-Carhalkoxylderivaten allgeniein heobacliteten 4)),  

lBBt sich aber entgegen S c h r o e t e r s  ilnsichtj)' nicht init dem 
Vorliegeu von C-Carha.lkosyldet,i\.aleii in Einklang bringen, da allc 
Analoga soldier C-l.)eri\:ata z .  13. die dcyl-n~alonestct~ iuld Diac.gl- 

1) vergl. C l a i s e n ,  B. 28, 1767 [1892]; C l a i s e n  und H o r i ,  11. 25, 
1771 [1892]; M i  c h  a c  1, Am. 14, 487, 511 [1892]; Ober die ))Pyridin-~ethodec(io~e((; 
C l a i s e n ,  A. 291, 106 [189G]; 297, PAnm. [1897]; C l a i s e n  iind I I n a s e ,  
n. 33 1241 [1900]. 

2, B. 49, 2716 [1916!. 
3 ,  B. 49, 2702, 2727 [1816]. 
*) C l a i s e n ,  U. 25, 1770 [1892]; M i c l i a e l ,  Am. 11, 510 <189Y]. 
") R. 49, 2702 [1916]. 



3333 

essigester und ihre a-Alkylderiyate 1) unter der Einwirkung von 
Natriunialkoholat ausnahmslos eirie Acylgruppe, nie aber eine 
Garhalkoxylgruppe abspalten 2)). 

So uberzeugend diesc Analogieschliisse fur die Auffassung 
der Carbalkoxylierungsprodukte als 0-Carbalkoxylderivate sprechen, 
erschien doch - besonders im Hinblick auf die mannigfachen 
UnregelmaDigkeiten, die bei tler Acylierung von 1.3-Dicarbonyl- 
verbindungen heohachtet worderi sind - ein von diesen Ana- 
logieschliissen unabhangiger Boweis fur diese Auffassung er- 
miinscht. Kin solcher konnte auf Grund folgender Uherlegung 
erbracht werden: 

Wird einerseits der M e t h y l e s t e r  d e r  D i r n e t h y l - c y c l o -  
b u t a n d i o n - m o no  c a r b o n s 1 u re mit C h 1 o r - ko h 1 e n sa u r e - 

1 t 11 y 1 e s t e r , anderetseits der A t  Ii y I e s t e I’ derselben Saure inil 
4: h lb r - ko h l  e n s aiu r e - m e  t h y  le s t e  r umpesetzt, so miifiten die 
resultierenden Carbalkoxylderivate fur den Fall von C-Carbalkoxp- 
lierung untereinander identisch 3),  fur den Fall der 0-Carbalkoxy- 

I j  Janimes, A. 22G, 217 [1884]; E l i o n ,  €3. 3, 265 [1884]; M i c h a e l ,  
I .  1”’. [2] 37, 475 [1888]: Ani. 14, 310 [lX92]; R o u v e a u l l  und B o n g e r t ,  

?) In  ihrer Bewciskrat‘t weitcr gestiitet wurden diese SchluBfolge- 
riinRen durch das noch nicht abgeschlossene Studium dcr gleichen Reak- 

c. 1’. 132, 701 timi!. 

iionen am 2 - RL e 111 y I - 1.3 - d i k e  t o  - Iiy d r i 11 d e 11,  Cti&<coA CH.CH:i, CO’ 
< I : I S  den D i a l i ; ~ 1 - c ~ c l u b u t a n d i o n - m o n o c a r i , o  analog konstituiart 
is1 (V. \ \ : i s l i c e n u s ,  A. 252, 84 [1809]). Sein Natriuinsalz (das sich nach 
I1  :I II  t z s c h ,  A. 398, 302 [1912], mil Benzoylchlorid vorwiegend inter Bil- 
dung des C-Benzoylderivates umsetzt), liefert init Chlor-kohlensiiureester 
vorwiegend 0- Carbalkoxylderiva t (nehen geringeu Mengen 0-Derivat), gibt 
aber iiacli der Pyridin-Methode au&chlieBlicli 0-Derivat. Von Natrium- 
alkoholat wird das 0-Carbalkosylderivat unter Abspaltung der Carbalkoxyl- 
gruppe i n  i\.Ietliyl-diketo-hydrindeii zuriickgespalten, wshrend das C-Derivat, 
.das mit . dem aus Dilteto-hydriiiclen-carbonslureester durch Methylierung ge- 
winnbaren Methyl-dikelo-hydrinden-carhonsiureester identisch ist, von Na- 
Iriuinalkoholat der Erwarlung gemBI3 nicht unter Rildung von Methyl- 
-tlikelo-hydriiiden, sondern unter Aufspaltung des Ringes gespalten wird. 

3) Bei Annahme von C-Carballtosylieruiig lieBe sich die Verschiedcii- 
liei t der auf den beiden Wegen gewonnenen Carbalkorylderivate sterco- 
cheinisch deuten. Es ware rein formell nicht ausgeschlossen, wenn aucli 
\ehr iin~~,atirscheinlicl~, daB die (:arl,all;osylderivale die cis-lmns-Isomeren 

HBC C O  CHI HaC CO COZCHI 
I C O C I  uod IC<>Cl 

H3COaC CO COsC,Hs HsCpO2C: CO CEla 
darslellleii. hbgcdieu yon deli diescr Auffassung als C-Derivaleu wider- 
sprcchcnden Spaltuiigserschrinuiig~ii uulcr dcr Einwirkung voii IVatriuni- 
alkoholat (s. unlrn), wiirtle dirsc Forindierung keine irgend piausible . Er- 
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lierung dagegen isomer und voeeinander verschieden sein, wie 
YUS den Formelbildern ersichtlich : 

co 
CO 

Cs Hs 02 C. (CHI) C<>C(CHr).  CO2 CH, 

CH~O,C.(CHJ)C<)C(CH~).COSCSH~ (Ia) ist identisch mit 

co 
co 

C. 0 .  C.0, Cs Hs 

co 
c. 0. co1 CHa 

co 

(I  b). 

Ha C 0 2  C . ( C E )  C<>C. CFlz ( H a )  ist verschieden von 

Hs G 02 C. (CHI) C<>C.CHa (Ilb). 

Der Versuch hat zugunsten der 0-Carbalkoxyl-Formehi ent- 
schieden : Die auf den beiden verschiedenen Wegen gewonnenen 
C a r b a l k o x y l d e r i v a t e  haben sich als in Eigenschaften iintl 
Verhalten v e r s c h i e d e n  v o n e i n a n d e r  erwiesen. Der Esterlla 
ist eine gut krystallisierende, feste Substanz, w,ifireritl der PLsJor I lk  
(.in nicht erstarrendes 01 darstellt. 

Bei der Spaltung mit Natriumalkoholat liefern die Isoiiieren 
die zu ihrer Darstellung angemandten Ester der Dimethyl-cyclo- 
butandion-monocarbonslure, d. h. I1 a den Methylester, 11 1) den 
Athylester zuruck und es ist auf das Ergebnis der Spaltung n l i r l ~  

I<irifluB, ob sie mit Natriurnmethylat i n  methylalkoholischer Li)- 
sung oder mit Natriumathylat in athylalkoholischer Losung ausge- 
fiihrt wird. Diese Versuche verdanken ihre Durchfiihrbarkeit und 
Beweiskraft dem gunstigen Umstand, da13 eine Umesterung durch 
den bei der Spaltung angewandten Alkohol, wie sie nach den Er  
fahrungen bei den Estern anderer Sauren zu erwarten und zu be- 
furchten war, nicht eintrat. Durch besondere Versuche haben wir 
tit is  uberzeugt, da13 bei den Dialkyl-cyclobutandion-monocarbon - 
siiimestern die Umesterung auch unter der Einwirkung yon iiber- 
schiissigem Natriumalkoholat ausbleibt oder doch aufierordentlich 
1;inpsam verlluft - ein Umstand, der vermutlich ebenso wie 

klirung fGr  die Tatsache geben, daU in allen Fillen bei der Spallurig rnit 
Salriim-methylat oder -alhylat die durch Chlor-kohlens~ureester neu ein- 
gcfiihrte Carbalkoxylgruppe wvieder lieransgespalteu und die als Ausgangs- 
material angewandten Ester (Methyl- resp. Xlhplater) der Monocarbon- 
siure zurfickerhal tc’ii wertlrii. 



rler aufierordenllich langsaine Verlaul der Verseifnng mil der 
Salzbildung der Ester im Zusaminenhang sieht 1) .  

Wie die Analogieschliisse aus Bildung und Verhalteu der 
Carbalkoxylderivate fiihrt auch diese Versuchsreihe zu der Fol- 
gerung, daa in ihnen 0 - C a r b a l k o x y l - D e r i v a t e  d e r  D i a l -  
k y I * c y cl o b u t a n d i o n - m o n o  c a r  b o  n s a u  r e  e s te r, nicht nber 
Dialkyl-cyclobutanclion-dicarbonsgureester vorliegen. Ihre Verschie- 
denheit von deli tiiiiierei2 Alkyl-keteii-carbonslureesle~.a kanri also 
iiicht als Argunient gegen die Aufl'assung der diineren AIkyI-lieten- 
carbonslureester als unitare Dialkyl-cyclobutandion-dicarbons8ure- 
ester gelten. 

Als weiteres Argument gegen die Auffassung der dimeren 
Xlkgl-keten-carbonsaureester als unitare Cyclobutandionderivate be- 
trachtet S c h r o e  tier ?) die von ihin festgestellte Tatsache, dab 
die diineren Allryl-lreten-carbons8ur.eester in alkoholischer Lijsung 
durch Spureii roil Batriuinnlkoholat unter Bildung 1-011 3 Mol. 
Alkyl - nialonsaureester katalytisch gespalten werden. Wir ha- 
ben nun festgestellt, dltB sich die gleiche k il t a 1 p t i  s c h e 
S p a l t b a r k e i t  d u r c h  N a t r i u m a l k o h o l a t  bei den acy- 
clischen Analogen der Dialkyl-cyclobutsndiori-dicarbonsaureester, 
z. B. den Acetyl-alkyl-nialonsaureestern nnd den a, a-Diacyl-Lt me- 
thyl-essigestern, also bei zcveifellos unitiiren Verbindungen niit der 

Atoingruppierung --co,- Co-lC(R).COz R wiederfindet. Alle diese Ver- 

bindungen sind ebenso wie die dimeren Alkyl-keten-carbonsIIureester 
gegen Alkohol auch beim Kochen bestandig, werden aber auf 
Zusatz von Spuren Natriumalkoholat zu der alkoholischen Lo- 
sung unter Selbsterivarrnung katalytisch gespalten 3)  Diese 5pal- 

- 

1) Ein ganz analogrs Verhallen liaben wir beim P h c n y 1 - h y d r o - 
r e  so r c i n  - c a r  b o  11s L u r  ees  t e r  wiedergefunden. Eiri Parallelismus in 
Verseiflmrlieit und Umcsterung tritt nach friiheren Beobachtungen des 
Binen von uns aucli darin hervor, daO der leicht verseifbare D i m e t h y l -  
a c e  t r s s i g c s  t e r  schnelle Umesterung er l ihr t ,  wihrend die Umestrrung 
bei den1 schwer verseifbaren D i 5 t 11 y 1 - a c e t'e s s i g e s t e r nur sehr lang- 
:am erfolgl. (Niheres siehe im Versuchsteil.) 

2, B. 49, 2705 [191Gj. 
2 )  Diese katalylische Spaltbarkcit ist nichl iiberr5sclicnd. da nach 

Iriiheren Beobachtungen des einen von uns ( D i c c k m a n n ,  B. 33, 2670 
lnOO]), aucli Dialkyl-acetessigester und analoge Verbindungen mit der Mom- 
pippierung CO . C R, . CO durch Natriumalkoholat in alkoholischer LBsung 
katalytisch gespalten werden. Dab die Anhiiufung von Acylgruppen die 
Spnltbarkeit erhdht, zeigt sich darin, daB die katalytische Spaltung der 
Verbindungen vom Typus (R . CO),  C R . CO,  . R schon ohne iuBrre Wirmc- 
zufuhr in kilrzester %cit vollstindig itst, wihrend sie bei den Dialkyl- 
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tung erfolgt, wie iiii Gegensatz zu S c 11 r o  e t,e r s Annahnie 1 )  Jicr- 
vorzuheben ist, stets unter Sbspaltung einer Scylgruppe: in keineui 
Fall unter Ahspaltung einer Carbalkoxylgruppe. 

Da die Konstitution des nach J a n i e  s ?) durch Eiiiwirlinng 
iron Acetylchlorid auf’ Natrium-Methyl-acetessigmethylester gewon- 
nenen $)A c e  1 y 1 - m e t  h y 1 - a c e  t e s s i g m e  t h y l e  s t e rscc noch i icht 
mit Sicherheit festgestellt ist und da  in ihm moglicherweise nicht 
ein C-Acetyl-, sondern ein 0-Acetylderivat des Methyl-acetessig- 
esters oder auch ein Gemisch beider Acetylderivate vorliegt 31,  

woriiber die spektrochemische Untersucliung AufschluD zii gelmi 
verspricht, war es erwiinscht,, einen zweifelloseii C-Diacyl-alkyl- 
essigester xur Untersuchnng auf katalytische Spaltbarkeit heran- 
zuzichen. Als solcher hat sich der durch Einwirkung 17011 Ben 
zoylchlorid nuf Natrium-Methyl-acetessigniethylester erhaltene B c n - 
z o y 1 -In e t h y I - a c e  t e s s i  g m e  t hiyle s t e r  erwiescn, der infolze 
seiner ‘I(rystal1isierbarkeit in reiner Form erhalten werden konnte. 
Bei der Einwirkung von Natriuni-niethylnl liefert er unter Ahspal- 
tung des Acelylrestes M e t  h y 1 - h e n  z o y 1 - e  s s i g 111 e t 11 y les  l c r  
und ist durch Bildung und Spnltuiig eindeutig 31s C-Benzoyl- 
ilerivnt (a - A c  e 1 y 1 -(I - b e  11 z o y 1 - 1) r o  p i o  11 s 2. ti re  -me t h y I o s 1 e r j  
charnkterisierl. Auch dieses zweifellose Analogon des L)ialkyl- 
cyclobutandioii-dicarbonsaureesters wird durch Natriumalkoholat in  
alkoholischer Losung katalytisch gespalten 4). 

:ict.lrssigestcrii unler diesen Verhiiltnisseii iiiclit oder niir sehr langsam er- 
folgl. Dall andererscits die Spaltutig tlurch Ratriutnalkoholat bei dcii Ycr- 
bindungen mit der Atoingruppierung (R . GO), CH . CO, R vie1 scliwerer riii- 
lritl und iiichl katalytisch verlauft, erkliirt sich iihnlicli wie die 13estiindig- 
keit tlcr nicht alliyliertcn 8-l(eton-carbonsiiiirccsle~ gegeniiber der l a  ta- 
lytisrlieu Spaltbarlteit der Dialkylderivate durch die Bildung von Natrium- 
salerii der Enollornieii wid deren erholitc Bestindigkeit. A d  der Itata- 
lytisclien Spaltbarkeit dcr Diacyl-alkyl-cssigester hernht auch die Erschri- 
nung, da13 dic Einwirltung von Halogennlliylen auf die Natriumsnlze der 
Diacyl-essigmtcr nnter Abspaltiiug eincr hcylgrappc verlinft: J a m  c s . 
A. 226, 217 [1881]; B o i t r e a u l t  uud B o n g e r t ,  C .  r. 133. 163 [1901]; 
R ’ n u v e a u l t  und L o c q u i n ,  B1. [3] 131, 588 [1901]. 

I) E. 49, 9702 [1916]. 2 )  A .  2%. 219 [1881] 
) M i c h a e l  (R.  38, 2087 Anm. [1005]) sprichl ihii nls 0-Deuivat m i .  

4’) Die Erwartung, durch E i t i  w i r k u t i  g v o n A c e 1 y I c 11 1 o r i rl il I I  f 
t l  :I s d e s 321 e t h y l  - b e n z o  y 1 - e 6 s  i g -  m e  t 11 y i  e s t ~t’ r s 
x i  tlrm gleicheii Ester zu gelangen, lint  sich nicht erfiillt. 13% erhnltene 
Acetylderirat zeigt einen wesenllicli niedrigeren Siedepunkt und konnte iiiclil 
Ixyslallisiert erhalt.en werden. Da es bei der Spaltung init Natriuin-metliylnt 
blethyl-beiizoyl-essigester liefert, liegt in ihni zweifellos das 0- 4 c e t y I - 
tl e 1’ i v a t d e s Met h y 1 - b e n  z o p l - e  s s i g -  in e t 11 y l e  s t e r s , C,I-16.C(0.C0. 
CH !): C.(C€13).C0,CHn (n-~Ictliyl-B-acelosy-ziln ts8urr-inetli!lcstel’). vnr (vergl. 

N a t r i u m s a1  z 



383i 

Die liatalytisclie Spaitbarlieit der diineren Alkyl-keten-carbon- 
saureester durch Batriumalkoholat s b h t  somit mil ihrar Ruffassung 
d s  Dialkyl -c yclobu tandion -dicarhnstiu reester in bestem Einklang . 

Diis Verhaltcn der diincren Athyl -keten-carbonsaureester gegen 
-1 11 i 1 i n  konnte bisher noch nicht vollig gekllrt werden. Die acycii- 
schen Analogen der Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonsaureester, der 
Acetyl-athyl-malonester, CH,. CO.  C(C,H5)  (CO,C,H,),, und der C- 
I3enzoyl-melhyl-acetessi~ester, c6 H6. C'O . (CHs. CO) C (CH,) CO, CH3, 
wetden nach vorlaiifigeri VarsiicheiI, die noch dcr Nachprufung 
Iwtliirfen, von Aniliii selbst bci 1000 n u r  langsani gespalten 1). 

Zwischen dem d imeren hlet h yl -kcten -carbonsaureester rind dem 
dinwren Iithyl-keten-carhonsaurcester hesteht nach den vorliegen- 
den Angaben eine auffiillige Verschiedenheit im Verhalten gegen 
iinilin. Der d i m  e r e  Met h y  1 - k e  t e n - c a r  b o  n s a  u r e  m e  t h y 1 - 
e Y t c L' wird aach S c 11 roe t e r 2)  durch Anilin sehr leicht gespalten 
i i i i t l  allem dnschein nach unter Offnung des Vierringes in Dimethyl- 
aceton-tricarbon-dimethylestersiiure-anilid, H,,C 0 ,C.  CH (CH,) . ('0. 
C (C'H,) (CO, CH,) . CO . NH . C6 H5, uhergefiihrt. Diese Spaltung fin- 
(let ihr ilnalogon i t1  .(lev J iifspaltung des Diiithyl-cyclobutanclion- 
inonocarbonsaure-athylesters zu Diiithyl-aceton-dicarbon-athylestcr- 

i l i v  I;iltluiig voii 0- uiid C-l:iilyr~ldcri~aleii h i  IiinwirLung r,)n Bulyrylclilo- 
i.iil ;iuf il;a-Metliyl-acctessigesler; U o u v e a u l l  itnd B , o n g e r t .  111. [3] 27, 
1 IOC) [19@21; Der 1 ciwhiedcne Vrrlauf tler Acylierung bielet eiii weilcres 
I :cis]iicl liir die aul  dicsem Cebict wicderholl beobachtete Afannigfaltiglcdt 
alvr Erscheinungen (vergl. I) i e c k m a 11 n und S t e i n , 13. 37, 339i L1901J. 
1)ie isomeren C- nnd 0-Acctylderirate des .\lelhyl-henzoyl-rssig~sters wllen 
iioch 'eiiieni iidliereii Studiuni unlerxogen werden, das 1)esonders imr Hinl)liclc 
: i i i K  die Arl)rilcii 13 r 6 11 Is , 13. 35, 4030 [ 19031, ubw die Acylieruiig des Caiu- 
~ihoc~arl~onshureeslcrs iiittraviante Ergebnisse rcrspricht. Vorerst u urde frsl- 
::cstellt, dali die SlinltuirE mil Nalriuinnlkoholat bci beiden lsomercii Iata- 
Iylicch verliiiifl. nnd daB die Iwmrren i n  diwer Heziehang vielleicht gra- 
.dnelle, iiich! aber prinzipielle Unterschiede zeigen. Bei Eiuwirkung von 
\:itriumpnlver aul  die ahsolut-llheriscbe Liisung wiirden beide Ester (an- 
schcinend unler Abspaltung der Acetylgruppe) gespalten, zeigen somit nicht 
die Unlerschiede, die B r h h 1, B. 36, 4280 Anm. [1904], bei den 0- und c- 
.4ryldcrivaleii ries Camp1iocarl)oiis~ureesters beobachtel zu habeii glaubt. 

1) Ebrnso verhglt sich iiacli orientiereiiden Versuchen der Me 1 h yl - d i - 
s I E T .  CSH4 .. C0,C(CF13).COd22H5. 

.\+:ilireiid tler .~cel~l-meIli~l-acrtc.ssi~~ure-metiietliyl~ter durcli Aiiiliii leiclit - 
langsaam schon h i  gewohnlichcr Teiiiperalur, schiicllcr bei lo00 -- unler UiI- 
<lung voii A r c t a n  i I i d gcspalteii wird. Dieses abwcichende Verhallcn des 
.~relyl-inelhyl-ncetessigeslers findct rielleicht darin seine Erltllruug, dal3 
111 ihiii eiii 0-hcelyl-Deriual vorliegt oder doch iiebcii deiii C- AcetyI-Deriwl 
ciiili:iltcn is1 (vergl. weitcr olien uud .\I i r h a e I , 13. 38, 208i .lnm. J~O-P!). 

,co . 
li c I IJ 1 1  y d r i II t l  r II  - c a  r h o  I I  s ii u 1 

2) 1%. 29, 2709 [1916: 
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siiiire-anilidL), C z H g 0 2 C . C 1 I ( C 2 ~ 1 5 ) . C Q . C t i ( C p ~ f 5 ) . ( ~ C ) . N I i . ( ~ t i H S ,  
und sfelit mit der Auffassung des dimeren ~1etliyl.keterr-carbonsiiure- 
esters als C y clobut andion -Deri vat (Diniet hyl -c yclo butandion -d ic a I '  

bonsiiureester) in bestem Einklxrig. Zur Erkliiruiig des Re:t!i- 
tionsverlaufs bedarf es nur  der Annahme, daB die leichte .i LI f 
s p a l t u n g  d e s  C y c l o b u t a n - R i n g e s  dur rh  eiiie iii ihni vo r -  
handene Spannung hedingt ist, und dnIj tias eiitstehendfl nt:y - 

clische Aufspaltungsprodukt ahrilich schwer VOII  . l r i i l i i i  u-cifcr 
ilngegriffen w i d ,  wie tler ihm analog Iionstitniertc Acyl-:itli\ I - 
iiialonester. 

Ini auffallenden Gegensntz zu diesern Verhaltcii des tiiiiiercii 

Methyl-keten-carbonsaureesters wird nacli den Angaben von Y ta I I  

d i n g e r  und B e r e z a z )  der dimere ~ X t h y l - k e t e t r - c a ~ b . o i i  
s u r e  e s t e r unter gleichen Bedingungen soglcicli weitei. i n  2 Mol. 
.~\lhyl-iii;ilotis~i~teester-anilid. gespalten. 1:s sol1 gepruft weideii, 

oh etwa dcr verschiedcne Spnlturigsverlauf a i i f  eineirr Uiitei 
in den Versuchsbedingungen beruht, oder ob vielleicht in deli1 voii 

S t a u  d i  n g e r nls At h y 1 - in n I o n  s 5 11 r e  t h  3 i v i - 

;i n i 1 i d angesprocheneii S paltungsprodukt d:ts d s  prirniks I 'rt I - 
idukt tier Ringspaltung zu erwartende D i R t l i y l - a c e 1  O I I  - 11. i  

c a  r b u  n d i  ii 1 Ii y 1 e s t e r sii u r e  - ni l  i 1 i d ,  C z H 5 0 2  C . CH (C,H, ; .  ( ' ( 1  

C (C, ti,) (CO, C z  €I5) . CO . NH . C, Hj, vorliegt 3) ,  das wahrscheirilic.lt 
in seinen Ligenschafteii (Schmp. und 1,6slichkeit) tlerir :i th! I- 
nialonest,er-nnilid in ahnlichem Grade gleicht, wic es 8 c 11 1 . 0  (t t (: I' )) 
h i  den :malogen ;\.lethylvcl.binduiigeri festgestellt liat. .led(*n l:ills 
c*rscheinl die voii S c h r o e  t e r  fur  die zwisclicn deli Methyl- u i i d  

..ithylverbindungeii bestehenden Uriterschiede gegebetie Deu ti i i i :  j )  

(lurch die A nnaljrrre vori ncbetteinnndcr iierlaul'enden depolynic~i~isic 
rctnderi u11d byiitliz:iisit.i.eiidc.n Wirkungtw dcs . in i t  iiis k:ti i i i i  I X ~ ~ I  i L ,  
~lipentl. 

In ihrer Cesaintheit fuhreri diese Ergebnissc x u  tlciri k h l i i ~ . ~ .  
tl;iG kein Grund vorliegt, die dimeren Alkyl-keteii-cnIboiis~uret.s~ei. 
als Polymolekiile aufzufassen, da[3 vielinehr itit. Verlxilteii 1i;i:. tit .; .  

.iuffsssung als unitarer Cyclobutandion-l)erivutc' girt i i l v t ~ ~ 1 i t i  - 

stimmt. Damit wird den Ansichten S c h r o e t e r s  iiber die Satur 
der d i n i e r c n  X l k y l - k e  t en9  eine wesentlichc Stiitze c ~ i i z o y t i  
wid wahrscheinlich gemacht, daR auch in ihnen II n i t  B r e  C y c 1 o - 

b u t a n  d io  n - D e  r i v a t e  vo~liegen. Dic Isornerie der diiricrcii 

uiid U e re z a 

1 )  S e h L'O e t e r ,  B. 49, 2723 [ IYIti]. 2, 1i. 48, 4908 [lNrJj. 
3) Eine An:ilysc, die iiber diesc Frage cntschrit1t.n lipfic; win1 \ O I L  

S t : i u t l i n g c r  und U c r c z n  (1. c )  iiiclit milgctcilt. 
4 )  13. 40, 2740 [191BI. 5; u, 49, 2709 jlSl6j. 



Xlkyl-ketene und der BUS ihnen durcli Umwnndlung entstehenden 
aciden Formen wlre als &to-Enol-Isomerie z u  deuten und zwar 
wAreii die ditnererr Alkyl-ketcne als KetoEormen (111.1, die acidell 
Isomcren als Enolfornien (IB.)  der Dialkpl-cyclobutandione aufxn- 
f assen. 

c 0 C.OH 

(:o c; 0 
111. R . H C C - C . I I . K .  IV. R.TlC<>C.R 

Cregen diese voii S t ;I u d i 11 ge 1.1) vertretene Auffassung der 
aciclen Formen olls Enole fuhrt S c h r o e t e r ? )  ihre I n d i f f e r e n z  
g e g c n A 1 ii a 1 i 111 e t a  11 e in inclifferenten Losungsmitteln als hp- 
meiit an u n i  glaubt diese Indiffereriz durch die Auffassung der 
aciden Formen als Ketofornien erklaren zu lroniien. Diesem Argu- 
iiiei~t wird inan die ihm von S c h r o e t e r  zugcschriebene Heweis- 
k d t .  nicht xuerkenncn kiinnen. Dmn einerseits 'wirkcn auch SO 

c t i  olii  rin e V erhint I ungen wie Alkyl-B-keton-ca,.bon siiureester 3) and  
sogar etiolfrcie \'erbintLungcri wie Malonsiiurccstcr 4) und Alkyl- 
iil;ilonsaureester 5 )  relativ lcicht auf Natrium ein, andererscits zeiscii 
iiach unseren I3cobac h t angen zweifellose Enole, w ie Phcnyl - hydro - 
resnrcin und Succiny1o~rnsteins;inreestcr G ) ) ,  dime gleichc Inaldi- 
vital, g e y i  Natriuni, mie sie von S c h I' o e tie r Iici den aciden 
Formtm der Dialkyl-cyclohutandione festgestellt ist. Nach solciieti 
Erfaiirunzen erIaubt die Inaktivitat gegen Natriuni in indifferenten 

1ieit.n VOII  lieto- nder Enol-F'orin und schliollt. keinesfalls die i l i r f -  

.\rich die Ut?80bnchtung S c h r o e  t ' e r s i ) ,  dnC, bei der Zerleguiig 
tlci: S n l  x c', (lie sic11 z\veift:llns von der Ilnolloim ableiten, ditcld 
t l ic> stahilen Foriiien erlialten wcrden, erkliirl. sich vollig zwanglos, 
wcnn diese stahilen Formtxi als Enole aufgefal3t \vcrden. 

1 ~osungsniitteln .. , keine irgend zuverlassigon Schliisse auf das \Tor- 

f .  c w ~ ~ i ~ g  , dev iicidcii Forinen ials Enolc ans. 

i j  U. 44, 533 :1911]; 53, 1085 [1920]. 
2 B. 49. 2707, 2725. 2734 [1016J; .X;. 1W1 [1920]. 
,,) 11 i c 11 :I e l ,  .4n1. 14, 503 [15'32]. 
1; tilJeI' die vnii N c f  ( A .  260. 115) vcrtrekeiie Ansiclit. d;15 reiirrr 

3lni:incster. h i  .4ussr:hln13 voii A l l ~ ~ h o l  iiichl auf Natrituu cinwii-lil. vergleirlie 
( ; o i i  r a d  urid G a s t .  B. 31, 1339 [.iS98]. 

;'j A1 i cli s e l ,  A m .  14, 495 [1892]. 
b j Ober die .\uffassiing dm Sucsiiiylob.criisteinsaiireeelers als Eiiol 

yt,rgi I I  :I 11 t x s c 1 1 ,  B. 48, 772 [1915]. Als Analogiefall fur die Indifl'e- 
rcnz van l?iiolci~ gcgen Natriuni schieh nuch die hngabe in B e  i 1 s t e i n s 
I landbucl~  (111. .4iiI1, Bd. I, S. 763) fiber Acelyl-malonester verwertbar, die 
Iaulet: nZerlrgt Carlmnat?. die I.6sung iii alisol. Ather wird aber durch 
Na t riuin nicli t a.iigegrilfen.cc D iesc Angabe scliejn t al>e r i rr tfi mlicli gewcscii 
zn sein uiid irt  in der 4: Auflagc! von B e  i I s  t e i I? s Hmidbwli  fortgclnsscn. 

7.) n. 39, 2707! 2731 [1916]. 
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d1s weiteres Argument zugunsten der Enolforni ist unsere BCO~J- 
achtung anzufiihren, da8 der wide  Diniethyl-cyclobulan~lio~i-carbo~~- 
slureester und ebenso das acide Diphenyl-cyclobutaiildioii bei dcr 
Titration init B r om in alkoholischer Losung das Verhalten voii 
Mono-enoleii zeigen und als solclie auch in ihrer alkoholischen 
Liisung bestehen bleihen. Ebenso wie das Verhalten des ncideii 
Diphenyl-cyclobutandions mit seiner Auffassung als Enolfom stelit 
auch das Verhalten des d i n i e r e n  P h e n y l - k e t e n s l )  mit rler 
Auffassung als Retoform des Diphenyl-cyclobutandions gut iiii 

Einklang. Wenn das dimere l’lienyl-keten sich in indifferciitwi 
Losungsmitteln bei Abwesenheit kntalytisch beschleLuiigeiictc,i. 
Agenzien nur sehr langsam, unter der Einwirkung von A l k d i  
dagegen schriell in die acide Forni umlagert, so entspriclit ths 
vollkommen den uber die Umlagerung von Keto-Enol-Isomcreii 
gcwonneneri Erfahrungen. End wenn Amnionink ilas dirnere I’lieiiyl- 
kelen teils in Diphenyl-acetessigszure-amiil, teils in das ncidc 
Diphenyl-cyclobutandion uberfiihrt, so ist das nngezwuiigen clahin 
x u  deuten, d a B  Hingspaltung und Enolisicrung nebeneinandcr ver- 
laufen, uiid daO die Ketoforni des Diphenyl-cyclobutaildions ziiiii 

Teil der Ringspaltung, Zuni Teil der Enolisierung anheirnfiillt. 
Zur  Prufung der Auffassung als l ieto - En01 - Isoniere w i d  

ferner clas spektrocheniische Verhalten der Isorneren uncl a a l i c -  
scheinlich aucli das Verhalten des climeren Phenyl-ketens in nlko- 
holischer Losung herangezogen werden konnen. l.,iegeii wii,!<licli 
in dent dimeren Phenyl-kekw und seinetn acicleii Isoiriereil die 
lieto- resp. Enol-Form des Dipheiiyl-cyclobutari(lioris \;or, so ist, 
nach den Erfahrungen an  anderen Keto-Enol-Isomeren xu e rw~~r ten ,  
daD sich in alkoholischer Losung jenes (die labile lict.oforni:) in  
dieses (die stabile Enolformj mit mel3barer Geschwiiicligkcit iiutc:r 
Einstellung des Gleichgewichtes nniwnndelt. Versurhc. it1 tlir).;c:v 
Richtung sind iii Aussic,ht genommen. 

Wenn schliefllich S c h r o e C e r ? )  die l b r k r u n g  :tufslcll[, es 
niiisse eine Riickverw:uidlung des nciilen Diphenyl-cyclobutsnIIic~:is 
in das diinerc Phenyl-keten ausfuhrbnr sein, falls wirklich (lit: 
diinereii Iietene und die aciden 1.3-Cyclobutandioric i i i i  Verhiiltuis 
von Keto-Enol-Isomeren zueinander stlnden, so liil3t er nufier 
ncht, (la6 die Moglichkeit einer solchea Uniwandlung nach cleiii 

Konz. Enol Liislic?keit En01 
Reton G ran’t Hoff-Dirnro thschen  SatzY: Konz. Kcton - - 

1) S t a u d i u g e I’ , B. 44,534 [1911]; S c h r o e t e r , E. 49,2708,2744 [1916!. 
z) R. 63, 19% [1920] 3j D i m r o t h .  A. 377, 134 (191OJ 



Konz. Enol Ihl ichkei t  &no1 an die Bedingnng gekniipft ist, da13 
K 0 n z . E  LBsliehkeit Keton 

ist. Da I IUII  die Gle ich~~wichtskons ta~te  Konz. Keton im vorliegenden Konz. Enol 

I:dl anscheinerid sehr $roo ist, wurde dieser Bedingung nur gcniigt, 
wenn die lietoform (daa dimere Phenyl-keten) sehr vie1 schwe- 
rer lijslich ware a.ls die Enolform (das acide Diphenyl-cyclo- 
batandion), und das ist nach den iiiiber die Losliehkeit vorlie- 
genden Angaben 1) offenbar nicht der Fall. 

Uber die Natur des einfachen d i m e r e n  l i e t e n s ,  [CH2:C:0]8, 
l2Dt sich auf Grund des bisher vorliegenden Beobachtungsmaterials 
13csliniintes nicht aussagen. Auch diescs diniere Keten sol1 in 
tlic Untersuchung einbezogen werden. 

l h s  E r g c 1) 11 i s uiiserer Untersuchung l i O t  sicli kurz folgenderrnal3en 
ziisanimeiifasscn : 

1. Dic D i a 1 k y 1 - c y c l  o b u t a n d  i o  n - m  o II o c a r  b o n- 
s i i i i r e e s t e r n  diirch Einwirkung von C h l o ~ - k o h l e n s H n r e e s  t e r n  auf 
die Natriumsalze oder nach der >Pyridin-Methode(( cntstehenden Carhalk- 
osyl-Derivate sind nicht C-Derivatc, sondern 0-Derivate, wmi l  nicht Di- 
alkyl-cyclobutandion-dicarb~ns8ureester, sondcrn 0-Carboxylderivate der Di- 
nlkyl-cyclobu tandion-rnonocarbonsaureester. 

2. Die k a t a l y t i s c h e  ! S p a l t b a r k e i t  t i e r  t i i m e r e n  A l k y l k e -  
t e n  -ca r bo n s i u r e e s  te r d u r c  h N a t r i u m a 1 k o li o 1 a t in alkoholischer 
I.6sung findel sich bei den acyclischen ha logen  der Dialkyl-cyclobutandion- 
tlicarbons5ureester wieder und steht daher im Einklang mit ihrer Auf- 
lassuiig als Cyclobutandion-Derivate. 

3. Die a c i d e n  D ' i a l k y l - c y c l o b u t a n d i o n e  sind, ebenso wie 
ihre I\fonocarlruonsaureester, als E n o  1 e aufzufassen. IXc Eigenschaften 
tlcs dimel-en Phenyl-ketens und seines aciden Isomeren slehen mit der 
Auffassung als Kcto- resp. Enol-Form des Dip1ienyi~:yclobutandions irn 
Einklang. 

atis den 

Besehreibnng der Versuehe. 
U r o in - T i  1 r a t i o n  d e s 2.4 - D i ni e t h y I - c y c l  o b u t  a n  d i  on-  

(1.3) ~ m o n o  c a r  b o  n s Lu r e - (4) - m e t  h y l e  s t e r  s 2). Der Ester 1st 
iiicht ganz scharf titrierbar, da die Brom-Aufnahme bei - 100 
iiicht moinentan verlPuft nnd bei langerer Einwirknng des Rroms 
(wahrscheinlich unter Ringspaltung) iiber die iiufnahnie von 1 3101. 
Rroni hinaus fortschreitet. Auf die Aufnahme von 1 Mol. h o r n  
slimmende Resultate wurden bei Kiihlung init Eis und schiieller 
Titration unter Anwendung der indirekten Titrationsniethode 3) er- 

') S t a u d j n g e r ,  B. 44, 539 [1911]. 
a) Die alkoholische Losung des reineu Esters zeigt keine llisenchlorid- 

Rraktion (vergl. D i e c k i n a u n ,  B. 60, 1379 [1917], iiber das Fclilen dei- 
I'i~rnchloi-id-Reaktiou bei Hydro-resorcinen) 

K. II  J I r g e r ,  B. 45, 2852 [1912]. 
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halt.cn, wobei die Umsetzniig des crhalteitcii 1:roliiierI~ugsproIIlgspro~iili- 
les init, Jodwasserstoff erst ti:ich atwa 1 -stundigcni Erw5riiirn 
x i i f  500 heendet war. 

1).0410 fi Sbsl. verbrauchten 1.9 ccni 'i/,,-UromlBsung (bcr. ,1.8 ccni). 

Nach dcm Ergebnis dcr Broin-Titration ist der Ester als Moiio- 
2.4 - Diin e thy1  - c y c l  ohii t e n  - ( 1 )  - o I - ( 1  ) -on  - (3) - c a r b o n -  

HaCO, C;.(H3 C) C<>C.CH,, aIuu- 

eiiol, 

s B I I  r e  - (4) - i i i c t h  y 1 e s t e r ,  

spiwhen. 
13 r o iii -'I i 1 r a t i o  ii cl e s ;i ci d c 1 1  2.4 - L) i p h c i i  y 1 - ( a  y c l o  b 11 - 

I ail r I  i o ii s - ( 1  3). Ilia I'risch bereiteto Liisun'g der iin.c:h S t a I I  - 
d i n g e r 1 ) gcwonnenen Substanz wurde bci 00 nrrch d w  indirck. 
ten Mrtliotlc titricrt. Dic Titrxlion itrqit Ii  a i t r  k i q  Vorliegcti \,oii 
Monoenol :tiinIiliernti sliinriiende \\;erte : 

0.094 g Sl)sl. \wl)rauclileii 8.5 ccni n/lO-Rronilljsiiiifi : h i - .  iiir Mono- 
C~llOl s ccm). 

1)ic ;dkoliolischen Losungen vcrbruuctiteti itiirh n;tcli nie!ii,- 
ligigcni Stehen ctma ilie fur 1 Mol. bnixxliiicicti 4lerigf.n Proiii, 
enthieltcn dernnrrcli :i.ur.h nacli Einsklliing des ('ileichgcwichlc~~ 
fast ausschlieDliclt I<i io l .  

h 'a I r i  u n i s a  I z c  der D i a  I Icy I - c y c  I o I;ii 1 a i i  1 1  i o 1 1 -  c a r b o  i i  - 
s h  11 r e  e s  I c r  ~vurrleii  n in  cinfaclislen uiid in quantilalivcr . \ i i s l ~ ~ ~ l c  durcli 
I3scri drr Ester i i i  tler bcrechnelen Xlcnge nlkoliolischein X:ilriuniall;oholat 
und Abdunslcn tlcr 1.Bsiuigen im Essiccalor gcwonnen. Zur I'riifnng aur  eine 
etwa einlrctcnde . l i m e s  t e r u n g  wurde der Alliylc\tcai' i l l  iil)eiscliUssigc~ i i i e  

thylall;ol~olisclier Natriuinineth~.lnl-L6sung, dcr kIvthyloster ill uhrrschiissijicr 
hlliylalkoliolisclicr I\'alriiiin8Uiylat-l~ijsuii,b gdijst. Die Lijsungeii 1iinterlieDcii 
iiacli cinliigigeni Stclieii bcim Abdunslcn Salriuinsn Ize, nus delien durcli 
verd. SalzsBnrc die angewandten Esler uiiver5nderl wicdergcwonncii wurdcti, 
\vie tlurcli Scluiuelzpunkt wid Miscliprobe fes ts te lhr  war. Iiiiic (Tmcstcriiiig 
lritt :ilso uiilcr dicseii Uedingungen niclit ciu. 

Ihrch I~ehandlutig init Chlo~-l ;ol~lensi i~~Ic:-c~tor i i  \viri~dcii i l i , .  

Natriumsalzc nach S c h r o c te r s 2 )  Angaben in die C:;irballtosyl- 
Ierivatc ulwrgefuhrt, die in guter Busbeutt: t:rhaltert wurdcti. 
Der aus Diiiietliyl - cyc:lobutitndion - caiboiisiiuic - iiietliylrster iii111 

C1i lo i  -kolileri s i i i i  r c - C  tliylester erhaltenc 

C. OH 

CO 

Uic 

0 - C. A I' b ii t h o x  y - 2.4 - d i m  e t  h y I - t: y c: 1 o L u t c ; i  - ( i )  - o 1 - ( 1 ) -  
o ii - (3) - c a r  boil  sail  r e -  (4) - in e't h y 1 c s t e r (11 a,)  

3estillierle unter 11 i r i n i  Druck bci 172- -Li6O, -crstarrte l)eilii 
Erkalten Ixp  stullinisc~h i d  MW rde rl ri~c,h f im kr y stal I isic IW ;iii - 

1 ) .  1%. 44, 536 [1911]. 2 )  B. 49, 2725 [191lil 
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iiiedrig siedenderii I'elrolather in fatblosen Iirystallen vorn Schmp. 
66-680 gewwonnen. Ausheute ca. d. Th. 

0 .1 .X i  g S l ~ s l . :  0.3119 g CO,, . O  OM1 g H,O. 
C , ,  HIcO,.  Ber. C 51.53, I1  5.83. 

Gc~l'. )) 54.30, )) 6.00. 

Ileini Durchschiitteln seiner iittierisctien Liisung mil Sotlalosung 
otler vwd .  Nntronlauge wird cler Lstcr nur sehr langsani ange- 
griffen. Znr S p n l t u n g  m i t  N a t r i u m i i  t h y l n t  wurden 1.9 g mit 
virier 1,iisiiiig von 0.19 g Xntrium in 3 cctn x b d  Xthylalkohol 
in kleincrir Antcilen versctzt. l3ei Zusatz von etwa der be- 
i~:chrielcri Merge Natriuniathylat tmt  deutliche Erwiirmung ein, die 
sich niif errieuten Zusatz vori Natriumiithylat-Losung immer von 
iieiiem wicderholtel). Die IJ6SllKl~ blicb iiach Zusatz der gesamten 
iVatriuniiit,liylat -Menge ca. 24 Stdn. bei Zimmerteniperatur stehen 
i i r i t l  wiirtlc nach Abdunsleti des Alkohols durch AnsSuern mit 
Salzshi,(! geliillt. 1's resultierte ein Niederschlag, der nach deni 
I!inlii~ystallisiereii ails wenig hIet.hylalkohol den Schmp. 1.560 des 
Dim c t h y 1 - c y c I o h u t a n.d i o n - c a r b  o n s ii u r e - m e t  h y 1 e s t e r s 
zeigtc i tnd a1s soldier durclr Miscliprobe utid Analyse identiri- 
.z iert w 11 rd e. 

0.1018 g S h t . :  0.2162 g CO, ,  0.0565 g H,O. 
C , H l n 0 4 .  R w .  C 56.15, H 5.02. 

GcI'. >) 5ti.28, )) gi.03. 

0 - ' :I 1.1, ni (2 I. 1 1  o s y - 2.4 - (1 i m  e t h y  1 - c y c l o  b u t e n - (1) -0 1 - (1) 
o n  - (3) - c a r  h o n  sii 11 r e -  (4) - B  t h y  l e  s t e r  (IIb.) 

rviirde analog den1 Isonieren aus Dimethyl-cyclobutandion-carhon- 
siinre - iil.hylester iind Chlor - Itohlensiiurc - methylester gewonncri. 
Farbloses 01 voni Sdp.,, 173-1750, das im Gegensatz zum Iso- 
ineren riiclit erstarrte. Ausbeute ca.. 6 0 0 / ~  (1. Th. 

c,~H,,o, .  r3cr. c 54.53, II 5.83. 
0.1740 g Sl)sl: 0.3.138 g CO,, 0.0944 g II,O. 

Grf. )) 53.91, )) 6.07. 

L)iv ebeiiso wie hei dem Isomereri nber mit Natriummethylat 
i i i  ~\lrthylalkohol n u s g e ~ u l i ~ ~ l ( ~  ~ i J : l ~ ~ l l l l g  Euhr1.e zuni D i m e t h y l -  
; y c 1 o 11 u t a n o  n - c  a r h  on sii u r  c - ii t h  y l e  s t e r ,  der durch Schmp. 
1 %-- 13.5"> Misrhpiyht! rind Analyse identifiziert tvurde. 

1) l b  zcigl sich i i i  tlicsrin Verhatteii, dnR die Spnltung mil X:ltriLnn- 
i l l cohola l  liicr nicht katnlylisch verlioft, was seine Erldiir~i~ig tl:irin fiudrt, 
1:iIJ tlrr 1x3 der  Six~lluiig enlstclieiide Eslcr d:is Nalrilllli voIIsl5lidig IIcu- 
ralisiert. 
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. 0.1457 .$ Shst.: 0.3181 g CO,, 0.0899 g H,O. 
C ,  H1,O,. Ber. C 58.67, H 6.57. 

Gef. :) 58.75, :) 6.81 

Der gleiche Athylesler resultierle awl1 bei Spaltuiig tles C:arbmctliosyl- 
Derivates mit Natriumithylat in Bthylalkoholischer Liisung. Der Verlauf 
der Spaltung ist also von der Natur tles angewandteii Alkohnls onaI~h5ngig. 

C - B e II z o y I - a - m e  t h y  1- a c e  t e s s i g s iiu r e - m e t h y  I e s I, e r ,  
CsH5.  CO . (CH, . CO) C (CH,) . CO, CH,. 

13 g Met  h y 1 - a c e  t e s s i g  s & u r  e - m e t 11 y 1 e s t e r  wurden in 
atherischer Losung durch Natriumpulver in das N a t r i u m  s a. I z 
iibergefiihrt und innerhalb etwa I/, Stde. 14.4 g B e n  z o y 1 c h 1 o r  i d , 
das mit seinem doppelten Volum Bther verdiinnt war, eintropfen 
lassen. Die ohne gufiere Wiirmezufuhr unter Erwiirmung uncl 
Aufsiederi des Athers verlaufende Reaktion war nach einigen Sturl- 
den beendet (neutrale Reaktion). Durch Versetzen mit C' 4 iswasser, 
Auszieheri der atherischen Losung mit Kaliumbicarbonat-Losung, 
Trocknen iiber Natrinmsulfat und Abdampfen des Athers wurde 
das Renzoylderivat, a.ls iil erhalten, das ' nach geringeni Vorlauf 
von unverandertem Methyl-acetessigester unter 10 nini Druck bei 
173-1740 siedete iind beiin Erkalten krystallinisch erstarrtel). 
Durch Unikrystallisiercri a i l s  Methylalkohol, in den1 er kalt zieni- 
lieh schwer, warui leicht Ioslich ist, wurde der Renzoyl-methyl- 
acetessigsiiure-methylester in farblosen Krystallen vom Schni p- 
79-800 rein gewonnen. 

O.lI198g Sbst.: 0.4896g CO,, 0.1118g H,O. 
C,, HI ,  0,. Ber. C 66.64, fI 6.02. 

Gef. :) 66.85, )) 6.26. 

Seine alkoholische Losung zeigt keine Eisenchlorid-Reaklion. 
Der Ester wird durch N a t  r i u in  in c t h y 1 a t  in methylalko- 

holischer Losung katalytisch in E s s i  g s a u r e  - m e t  h y l e  s te r und 
Met  h y 1 - b e  n z o y  1 - e s s i  g s a u  r e - m  e t h y  1 e s t e r  gespalten: 1.75 g 
llster wurden in 3 ccm absol. Methylalkoliol gelost und mit einigeil 
Tropfen Natriummethylat-Losung versetzt, die etwa der gleich- 
molekularen Menge .Natriummethylat enthielten. Es  trat lebhafte 
Krwarmung (yon 200 a d  400) ein, nach deren Abklingeri der ZU- 
satz der etwa gleichen Menge Natriuinmethylat-Losung keine er- 
neute Erwiirinung hervorrief. N ; d i  etwa l/,-stundigeiii Stehen 
wurde durch EingieWen in stark verd. Schwefelsaure, Trocknen 
und Abdampfen des  Bthers ein ijl erhalten, dessen Hauptmenge 

1) ca. 3 g IiBher (bei 210 -2120. 10 mm) sicdende ,4nteile, crstarrtca 
nicht und blei1)en noch z u  iinlersuchcn. 
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(ca. 1 g) nach geringenn Vorlauf (Silp.,o 68- 770) unter 10 i i i i i i  

Druck bei 141 -1420 iiberging und sich durch Siedepunkt, hlau- 
violette Eisenchlorid-Reaktion und Schmclzpunkt des Pyrazolon- 
Derivatw als J4cth~l-benzoyl-t~ssigs~u~r-methylester erwies. 

N a d i  niehrstiiridigem Erwirmen des C-Benzoyl-a-methyl-acetessigeslers 
ii z - mit iibrrsch~ssigem A n i 1 i 11 i m  Wasserhad? warrn geringe Mengen B 

:t n i l  i d  (Schmp. 1.jS-1600’, nachwrisliar 

0 - A c e  t y l  - in e t ti y 1 - b e n z  o v 1 - e s s i  g s i iu  r e  - m e t  h y 1 e R t e r 
(p - A c e t o x y - a - m e t  h y 1 - z i m  t s ikure - m e t h y l  e s t e r )  

C, H5. C ( 0 .  CO . CH,) : C (CH,) . CO, CH,. 
I\I P t h y I - b e i t  z o y 1 - e s s i g s ii u r e  - m e t  h y 1 e s t e r (aua Be!)- 

zoyl-cssigsiiure-methylester clurch Methylierung mit Jodmethyl ge- 
wonnen, SCI~.,~ 145-1 460) wirkt in atherischer Losung auf ge- 
pulvertes Natrium lelihaft, ein uiitcr Ubergang in das N a t r i u  ni - 
s a1 z , das sich nls farbloser Niederschlag ahscheidet. Eeim Eiti- 
i ropfeii der berechneten Menge A c e t y lc h 1 o r i d  (niit, doppelteni 
Voluni Ather verdiinnt) trat lebhaft,e Reaktion unter A4bscheidung 
von Nntriuinchlorid ein. Das nach kurzem Stehen neutral reagie- 
rende Reaktionsgemisch ergab in einer Ausbeute von etwa 75010 
(I. ‘l‘h. das Acetylprodnkt, das untcr l O n m  Driick Iconstarit hei 1610 
~- also ca. 1 .50  niedriger als das C-Isomere - siedete iind nicht 
rrstnrrte. 

o.i(in7 g SIISI : n . n w  g co,, 0.0891 g H,O. 
C,, H,404. Ber. C 66.64, I-I 6.02. 

Get. )) 66.76, D 6.19. 

Der Ester zeigt in alkoholischer Losung keine Eisenchlorid- 
Reaktiori und wirdvon N a t r i u m m e t h y l s t  in methylalkoholischer 
Losung I~atalytisch gvsp;i.lten. Die ganz iihnlich wie bei dem 
isomeren Ester unter Selbsterwarmnng verlaufende Spaltung fuhrt 
zu M e  t h y 1 - b e n  z o  y 1 -e  s s i g s5 11 r e $ - m e  t h y 1 e s t e r ,  der dwch 
seinen Sdp.,, 143-1448 nnd durch ijberfiihrung in das Pyrazolon 
irlentifiziert. w u r d ~ .  

A c e t y l - m e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r ,  (CH, .  CO)? C (CH,). 
C 0 2  CH, oder CH, . C (0. CO . CH,) : C (CH,) . CO, CH,. Der nach den 
Angaben von .l niii e s l )  genronnene Ester zeigte den Sdp.13 1080 
und nur yanz schwache Eisenchlorid-Reaktion. Durch mehrstiin- 
diges Iiochen niit Methylalkohol am RiickfluBkiihler wurde er nicht 
gespalten und nnverandert (Sdp.,, 101-1020) zuruckgewonncn. 

1 )  A. 426. 217 [1581]. 

214* 
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Die ebenso wie beim Benzoyl-methyl-acetessigester ausgefiihrl e 
Spaltung mit N a t r i u n i m e t h y l a t  in absol. Methylalkohol vedauft 
katalytisch und fiihrt unter 'gleichen Erscheinungeri wie dort xu 
Met  h y 1 - a c e  t e s s i g s & u r e  - m e t  h y 1 e s t e  r I der durch seineu 
Sdp.,:, 70-710 und durch sein Phenyl-pyrazolori (Sclinip. 127--128,') 
identifiziert wurdc. 

Pi-Hestimniunji tles T'lieiiyi-pyrazoloris: 0.1.191 g Sbst . 21 rein N ?la, 
721 min). 

Her. N 11.813. GeP. N 15.18 
M i l  A ii i I i n mischt sicli tler Acetyl-methyl-arcIessiRes1c.i. ui i lrr  st'- 

ringer Erwirinuiig. Am der Mischung schcitlet sich nacli Vcrl:iuT iiichrcrt*r 
'rage A c e  1 a 11 i I i d in  reiclilich~r Meiige nus, ilas durcli Schinp. 113" iiud 
Mischprobc idenlifiziert wurde. Die gleiche Spaltung wurdc tlurcli c t w a  
einstundiges Erwirineu des Reaktionsgemisclics in1 Wasserliadc bewirkl. I)ir 
.eichte Spaltbarlieit durch Aniliii gegenubcr der langsanicii Spnllung d1.s 
C-Beiizoyl-methyl-acetessigesters (s. obrn) is1 vcrinutlich auC tlas Vorliegen 
eines 0-AcetyI-Dcrivates zuriicltziiffihreii. woruhcr die rrli,al;lr.ninc,trisc.licr 
LIntersuchung AuPscliluB zu gehen verspricht. 

C'II ,, . C . 9  . 
C (C,H,) (C0,C2H5)3, wurde nach den Angnben M i c h a e l s ' )  ; tw i  

Natrium-litliyl-InalonsLureester urid Acetylchlorid nicht ganz risi t i  

11s farbloses 01 erhalkn, das u n k r  10rnrn Druclc bei 120-1300 
uberging. N a t r i u m a l k o h o l a t  wirkt unter gleichen Bedingun- 
;en und Erscheinungen, wie bci den Diacyl-alkyl-essi~estern lic- 
xhrieben, katalytisch spaltend und fiihrt zu D i ii t h y I - m a  1 o n - 
j i u r e  - a , t h y l e s t e r ,  Sdp.l,S60. ( 2 g  Acetyl-Ester ergaberi reicti- 
lich 1 g Diathyl-malonester; ungespaltener Acetyl-EsLer wid Kthyl- 
zcetessigester waren nicht nachweisbar.) Bei Eehandlung rnit u b w  
schiissigeni A r i  i 1 i n  war nach zwcistiindigem ErwLrtiien im Wasser- 
bad eine Spaltung des Acetyl-listers bisher nicht, iinchweisb;i r.  

A c e  t y 1 - m e t  h y 1 - m a lo  n s a u r e -d i m e I. 11 y 1 e s t e r  , CH,.CO. 
C (CH,j(CO,CH,), - riacli M i c h n e l s j  tlitrch rlcetylierung von Mc- 
thyl-malons%ure-methylester geworinen, Sdp.,, 3 06-11 00 - verhiill. 
sich gegen N a t r i u m a l k o  h o l a t  ganz analog den1 Acetpl-Bthvl- 
malonester und lieferte mit Natriunimethylat nls Protlukt der 1;atkt- 
lytischen Spaltung Me t h y  1 -ni  a1 o n s ii 11 r e  - d i m e  t h y l e  s t e 1', der 
h r c h  Sdp.,, 6S---70 0, Sdp.,,, 171-1 740, utitl Atin lyse  ideniifixic:~,!. 
wurde. 

A c e  t,y 1 - ii t h  y I - 111 a10 11 s c u r  e - d i L t l i  y I c s l e  I,. 

0.1865 g Sbst.: 0.33'5 g co,, 0.1233 g 11,O. 
C, HloCJ4. Ber. C. 49.30, 11 6.90. 

Gel. )) 48.64, )) i.39 
Einwirkung voii ii1)erscliussigcni A I I  i I i n Iiilirle h i  niclirLCgigein Stelieii 

x i  gew8hnliclier Temperatur oder zwc.istiindigcin Erwirnicn in1 W:ass:erbad 

I )  Am. 14, 503 [1SO'1]. 3 ,  Am. 14, 510 [:8921. 
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x u  geringm hlcngcn A c e  t a n  i 1 id .  Es bleibt festzustellen, ob clas .lcct- 
:iiiilid voii einer Spalluiig des ~~etyl-Inethyl-maloilestenr: oder etwa van 
I~trigeniciiglcm Di~celyl-nialonestcr herruhrt. 

V e r s i i c h e  i i b e r  d i c  I J r n e s t e r u n g  v o n  D i a l k y l -  
it c e t, e s s i g e s t e r n . 

5.S g D iiri e t h  y I - a c e  t,e s s i g s % u  r e - m  e t h y l e  s t e r ,  Sdp.,,, 
1 G8--170 0, wurden in 8 ccni absol. Athylalkohol gelost, der ca. 
der gleichrr~olel~ularet~ Menge Natriuni entliielt. Nac,h etwa 1-stun- 
tligeni Sleheii bei gewohnlicher Ternperatur wurden durch Einqict- 
13cn der Losung in stark verd. Schwelelskure, Ausgthern, Wa- 
when mit Bicarbonat-Losung, Trocknen und Abdampfen des Bthers 
(‘8. 6 g  Ester erhalten, yon deiien ca. 1.5g bis 1700, -3.5 g 1 . k  
1 S0-18%0 linter 720 mni destillierten. Die Fraktion 180-182u w- 
\vies sich hei der Analyse n.ls D i  i n  c t. h y I - a  c e t e  s si g s l  u r c - 
i i  t h y l r ? s i e r .  

0.2:VLt; g S l h t . :  O..5lS9 g CO,, 0.1807 g 11,O. 

C, H l p 0 3 .  Ikr.  C 60.76, €1 8.86. 
Gel’. )) 60.84, )) 8.69. 

Nach iiichrtiigigeni Steheti der oben angewandten Losung 
voti Uirnethyl-acetessigsBure-methylester erwies sich die Haupt- 
riienge des Esters gespalten uriter Bildung roil ca. 4 g I s o h  u t t e  1’- 

s ii u r c - ii t h y l  e s t e r ,  Sdp.,,, 1100. 
L) i ii t 11 y I - a c  c t e s s ig  S S U  r e  - iit h y 1 e s t e r ,  Sdp.,,, 211 -21 Yo, 

wurde n;ich c,a. 1-stundigem Stehen init einer Losung von Na- 
t riuinniethylat in Methylalkohol, unter Einhnltung glcicher Nengen- 
verhiiltnisse wie oben, unversndert (Sdp.,,2 211-2120) zuruck- 
gewonnen. Nach 5-tHgigeni Stehen der Liisung war Umesterung 
eingetreten. Es wurden aus 7 g  Ester ca. Gg erhalten, dercn 
Blauptrnenge bei 201-204 0 siedete uiid sich als D i ii t h y 1 - a c e  t - 
e s s i g  s i i u r e  - 1 1 1  e t h y 1 c s t e r erwies. Eine Spallung war nicht 
eingetretm. 

0.1647 g Sbsl . :  0.3782 g CO,, 0.1370 g H,O. 
C,H,,O,. Uer. C 62.79, 11 9.30. 

Gvl’. )) 62.63, )) 9.30. 

B c  n z o e  s i i u r e  - e s t e r ,  B e r n s t e i n s a u r e - e s t e r  und 
1’11 t 11 iL 1 s ii. 11 r e  - e s t e r erfuhren uriter gleichen Verhaltnissen schori 
im V eilauf ehiger Stunden Umesterung. 


