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Weise mit Na-Athylat zersetzt und weiterverarbeitet. Der Schmp.
der so erhaltenen Iso-lithobiliansiure lag nach 2-maligem Um-
krystallisieren aus Eisessig erst bei etwa 253° Sie lieferte aber bei
der Veresterung mit #therischer Diazo-methan-Ldsung ohne weiteres
die charakteristischen Blitichen des Iso-lithobilianséure-tri-
methylesters vom richtigen Schmp. 103—104° und kann mit seiner
Hilfe leicht vollig gereinigt werden.

3656, W.Dieckmann und Adolf Wittmann: Uber die Be-
ziehungen zwischen den dimeren Ketenen und dem 1.3-Cyclo-
butandion und seinen Derivaten.

[Aus d. Chem, Laborat. d. Biyr. Akad. d. Wiss. in Minchen ]
(Eingegangen am 18, August 1922)

Die dimeren Alkyl-keten-carbonsiureester und
chenso eine Reihe anderer dimerer Ketene sind nach
G. Schroeter?) nicht als unitire Valenzverbindungen, Cyclo-
butandion-Derivate, sondern als »Polymolekiles oder
Molekiilaggregate aufzufassen, in denen die Einzelmolekiile der
monomeren Ketene nicht durch Atomvalenzen (Haupt- oder Neben-
valenzen), sondern durch andersartige Valenzkrifte, »Molekular-
valenzen«, zusammengehalten werden. Schroeter hat diese
Auffassung auch gegeniiher den gegen sie von Staudinger?)
erhobenen FEinwiinden, die er als unbegriindet zuriickweist, auf-
recht erhalten.

Bei dem grofen valenzchemischen Interesse, das der Frage
zukommt, ob in den dimeren Ketenen und den isomeren unitiren
tvelobutandion-Derivaten ein Fall solcher »Valenzisomerie« vor-
liegt, schien eine weitere Pritfung der von Schroeter vertre-
tenen Auffassung ecrwinscht.

Schroeter3) gehl von der mit Sicherheit festgestellten Tat-
sache aus, daB die durch Einwirkung von Chlor-kohlensiiureestern
auf die Dialkyleyelobutandion-monocarbonsiureester entstehenden
t'arbalkoxylderivale verschieden sind von den dimeren Alkyl-keten-
carbonsiureestern, die durch DPolymerisierung der monomoleku-
laren Alkyl-keten-carbonsiureester eutstehen. Er verwirft die An-
nahme, dafl in den Carbalkoxylderivaten O-Derivate der Dialkyl-
cyclobutandion-monoearhonstureester (I.) vorliegen, da sich ibr
Verhalten gegen Brom#) mit dieser Auffassung nicht zwanglos

1y B, 49, 2697 [1916]; 53, 1917 ;1920). 2y B, 53, 1073, 1085 [1920)]
3y B. 49, 2702 119161 ) B, 49, 2702, 2730 (1916:; 53, 1923 [1920°,
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in Kinklang bringen la8i, und sieht ihre Auffassung als C-Deri-
vate, d. h. Dialkyl-cyclobutandion - dicarbonsiureester (IL), als he-
wiesen an.

C.0.CO,R Co
I. RO:C.(OH;,)C%%’C.CH; 1L RO,C.(CHa)C(C>OC(CHz).COQR

Weun diese Auffassung der Carbalkoxylderivate sich als rich-
tig erweisi, konnen die ven ihnen zweifellos verschiedenen dimeren
Alkyl-keten-carbonsidureester nicht Cyclobutandionderivate sein und
miissen nach Schroeter als Polymolekiile aufgefaBt werden.

Zweifel an der Richtigkeit dieser Auffassung dringen sich
schon auf Grund der aligemeinen LErfahrungen und GesetzmiiBig-
keiten fiiber den Verlanf der Acylierung von 1.3-Dicarbonylverbin-
dungen auf, wie wir sie vor allem den schonen und umfassenden
Arbeiten L. Claisens?!) verdanken. Nach diesen Erfahrungen
:fiihrt die Einwirkung von Chlor-kolilensiureestern aul die Na-
triumsalze von 1.3-Diketonen und JB-Ketoncarbonsiureestern vor-
wiegend zu O-Derivaten, selbst in den Tillen, in denen die
Acylierung nit anderen Siurechloriden C-Derivate ergibt. Ier-
ner fithrt die Einwirkung von Siurechloriden auf 1.3-Dicarbonyl-
verbindungen in Pyridinlésung — die »Pyridin-Methode« — ganz
allgemein zu O-Acylderivaten. Als O-Derivate sind daher auch
dic von Schroeter?) erhaltenen Carbalkoxylierungsprodukte der
Dialkyl - eyclobutandion - monocarbonsidureester aufzufassen, zumal
sic auch nach der »Pyridin-Methode« entstehen.

Zu der gleichen Auffassung fiihrl auch das Verhalten der
Carbalkoxylderivate gegen Nairiumalkoholat. Nach Schroeter?)
werden sie durch Natriumalkoholat glatl unter Abspaltung ciner
Carbalkoxylgruppe und Riickbildung der Dialkyl-cyclobutandion-
monocarhonester gespalten. Diese Spaltung entspricht vollkommeu
der bei anderen O-Carbalkoxylderivaten allgemein heobachteten?),
liBt sich aber entgegen Schroeters Ansicht®) nicht mit dem
Vorliegen von C-Carbalkoxylderivaten in Einklang hringen, da alle
Analoga solcher C-Derivaic z.B. die Acyl-malonester und Diacyl-

1y vergl. Claisen, B. 25, 1767 [1892]; Claisen und Hori, B. 25,
1774 [1892]; Michael, Am. 14, 487, 511 [1892]; Uber die »Pyridin-Methode«:
Claisen, A. 291, 106 [1896); 297, 2 Anm. [1807]; Claisen und Haase,
B. 33 1244 [1900]

3y B, 49, 2726 [1916].

3y B. 49, 2702, 2727 [1916].

4) Claisen, B. 25, 1770 [1892]; Michael, Am. 14, 510 [1892]

"y B. 49, 2702 [1916].
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essigester und ihre o«-Alkylderivate!) unter der Einwirkung von
Natriumalkoholat ausnahmslos eine Acylgruppe, nie aber eine
Carbalkoxylgruppe abspalten 2).

So iiberzeugend diese Analogieschlisse fiir die Auffassung
der Carbalkoxylierungsprodukte als O-Carbalkoxylderivate sprechen,
cerschien doch — besonders im Hinblick auf die mannigfachen
UnregelmaBigkeiten, die bei der Acylierung von 1.3-Dicarbonyi-
verbindungen beobachtet worden sind — ein von diesen Ana-
logieschliissen unabhingiger Beweis fir diese Auffassung er-
wiinscht. Ein solcher konnte auf Grund folgender OUberlegung
erbracht werden:

Wird einerseits der Methylester der Dimethyl-cyclo-
butandion-monocarbonsiure mit Chlor-kohlensdure-
ithylester, andererseits der Athylester derselben Siure mt
Chlor-kohlensdure-methylester umgesetzt, so militen die
resultierenden Carbalkoxylderivate fiir den Fall von C-Carbalkoxy-
lierung unteréinander identisch?), fiir den Fall der O-Carbalkoxy-

) James, A. 226, 217 [1884]; Elion, R. 3, 265 [1884]; Michael,
9. pe. [20 B% 475 [1888}: Am. 14, 310 [1892]; Bouveaull und Bongert,
€. r. 132, 701 {1901].

% In ihrer Beweciskraft weiter gestiatzl wurden diese SchluBfolge-
rungen durch das noch nicht abgeschlossene Studium der gleichen Reak-
ZEo> CH.CH;,
«das den Dialkyl-cyclobutandion-monocarbonsiiurecslern analog konstituiert
isl (W, Wisticenus, A. 252, 84 [1809])). Sein Nalriumsalz (das sich nach
ltautzsch, A, 392 302 [1912), mil Benzoylchlorid vorwiegend unter Bil-
dung des C-Benzoylderivates umsetzt), liefert mit Chlor-kohlensiureester
vorwiegend O-Carbalkoxylderivat (neben geringen Mengen O-Derivat), gibt
aber nach der Pyridin-Methode aus8chlieBlich O-Derivat. Von Natrium-
alkoholat wird das O-Carbalkoxylderivat unter Abspaltung der Carbalkoxyl-
gruppe in Melhyl-diketo-hydrinden zuriickgespalten, wahrend das C-Derivat,
das mit.dem aus Dikelo-hydrinden-carbonsdureester durch Methylierung ge-
avinnbaren Methyl-dikelo-hydrinden-carhonsaureester identisch ist, von Na-
triumalkoholat der Erwarlung gemiB nichit unter Bildung von Methyl-
«ikelo-hydrinden, sondern unter Aufspaltung des Ringes gespalten wird.

3) Bei Annahme von C-Carbalkoxylierung lieBe sich die Verschieden-
leit der auf den beiden Wegen gewonnenen Carbalkoxylderivate sterco-
chemisch deuten., Es wire rein formell nicht ausgeschlossen, wenn auch
sehrr unwahrscheinlich, dafl die Carbalkoxylderivate die cis-frans-Isomeren

tionen am 2-Methyl-13-diketo-hydrinden, CyH,

H;C CO CH;, H;C CO CO=CH,
[C<<>(] und 1C<<>C|
HiC0sC €O CO;CsHs H;Ca0; C  CO CH;

«arslelllen. Abgeschen von den dieser Aunffassung als C-Derivalen wider-
sprechenden  Spaltungserscheinungen unler der Einwirkung von Natrium-
alkoholat (s. unlen), wiirde diese Formulierung keine irgend piausible.LEr-
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Lierung dagegen isomer und voneinander verschieden sein, wie
aus den Formelbildern ersichtlich:

(0]
CH; 07 C. (CHs) C<%C (CH;) . CO) C, Hb (I a) ist identisch mit
C
CcO
C;H; 0,C.(CH;) C<%C(CH:). COs;CH; (Ib).
C
C.0.CO;C3 H;
H:CO0,C.(CH:)C<C.CH; (Ila) ist verschieden von
CcO
C.0.C0;CH;
Hs Gy 02 C. (CHs) C<=C.CH; _ (Ib).
Cco

Der Versuch hat zugunsien der O-Carbalkoxyl-Formeln ent-
schieden: Die auf den beiden verschiedenen Wegen gewonnenen
Carbalkoxylderivate haben sich als in Eigenschaften und
Verhalten verschieden voneinander erwiesen. Der Esterlla
ist eine gut krystallisierende, feste Substanz, wihrend der Ester Hb
cin nicht erstarrendes 0! darstellt.

Bei der Spaltung mit Natriumalkoholat liefern die Isomeren
die zu ihrer Darstellung angewandten Ester der Dimethyl-cyclo-
butandion-monocarbonsiure, d.h. Ila den Methylester, 1} den
Athylester zuriick und es ist auf das Ergebnis der Spaltung oline
Einflu, ob sie mit Natriummethylat in methylalkoholischer Li-
sung oder mit Natriumithylat in 4thylalkoholischer Ldsung ausge-
fithrt wird. Diese Versuche verdanken ihre Durchfiihrbarkeit und
Beweiskraft dem giinstigen Umstiand, daf eine Umesterung durch
den bei der Spaltung angewandten Alkohol, wie sie nach den Er-
fahrungen bei den Estern anderer Siuren zu erwarten und zu be-
firchten war, nicht eintrat. Durch besondere Versuche haben wir
uns iiberzeugt, daB bei den Dialkyl-cyclobutandion-monocarbon-
siurcestern die Umesterung auch unter der Einwirkung von {ber-
schiissigem Natriumalkoholat ausbleibt oder doch auBlerordentlich
jangsam verlduft — ein Umstand, der vermutlich ebenso wie

klarung far die Tatsache geben, dall in allen Fallen bei der Spallung mit
Natrium-methylat oder -ithylat die durch Chlor-kohlensiureester neu ein-
gefithrte Carbalkoxylgruppe wieder herausgespalten und die als Ausgangs-
material angewandten Ester (Methyl- resp. Athviester) der Monocarbon-
siture zurickerhaltean werden.
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der auBerordentlich langsame Verlauf der Verseifung mil der
Salzbildung der Ester im Zusammenhang sieht?).

Wie die Analogieschliisse aus Bildung und Verhaiten der
Carbalkoxylderivate fiihrt auch diese Versuchsreihe zu der Fol-
gerung, daB in ihnen O-Carbalkoxyl-Derivate der Dial-
kylscyclobutandion-monocarbonsidureester, nicht aber
Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonsiiureester vorliegen. Ihre Verschie-
denheit von den dimeren Alkyl-keten-carbonsiureestern kann also
nicht als Argument gegen die Auffassung der dimeren Alkyl-keten-
carbonsiureester als wunitire Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-
ester gelten.

Als weiteres Argument gegen die Auffassung der dimeren
Alkyl-keten-carbonsdureester als unitire Cyclobutandionderivate be-
trachtet Schroeter?) die von ihm festgestellte Tatsache, dal
die dimeren Alkyl:-keten-carbonsiiureester in alkoholischer Losung
durch Spuren von Natriumalkoholat unter Bildung von 2 Mol
Alkyl-malonsiureester katalytisch gespalten werden. Wir ha-
ben nun fesigestellt, daB sich die gleiche katalytische
Spaltbarkeit durch Natriumalkoholat ber den acy-
clischen Analogen der Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonsiureester,
z. B. den Acetyl-alkyl-malonstiureestern und den o, a-Diacyl-¢-me-
thyl-essigestern, also bei zweifellos unitiren Verbindungen mit der
Atomgruppierung :38>C(R)-002R wiederfindet. Alle diese Ver-
bindungen sind ebenso wie die dimeren Alkyl-keten-carbonsiiureester
gegen Alkohol auch beim Kochen bestindig, werden aber auf
Zusatz von Spuren Natriumalkoholat zu der alkoholischen Lo-
sung unter Selbsterwirmung katalytisch gespalten3). Diese Spal-

1y Ein ganz analoges Verhallen haben wir beim Phenyl-hydro-
resorcin-carbonsiaureester wiedergefunden. Ein Parallelismus in
Verseifbarkeit und Umesterung tritt nach fritheren Beobachtungen des
sinen von uns auch darin hervor, daB der leicht verseifbare Dimethyl-
acelessigester schnelle Umesterung erfihrt, wihrend die Umecsterung
bei dem schwer verseifbaren Didthyl-acetessigester nur sehr lang-
sam erfolgt. (Naheres siehe im Versuchsteil.)

2) B. 49, 2705 [1916].

3) Diese kalalylische Spaltbarkeit ist nichl fiberrdschend. da nach
{ritheren Beobachiungen des einen von uns (Dicckmann, B. 33, 2670
1900)), auch Dialkyl-acetessigester und analoge Verbindungen mit der Atom-
sruppierung CO.CR,.CO durch Natriumalkoholat in alkoholischer Ldsung
katalytisch gespalten werden. Dal die Anhdufung von Acylgruppen die
Spaltbarkeit erhoht, zeigt sich darin, daB die katalytische Spaltung der
Verbindungen vom Typus (R.CO); CR.CO,.R schon ohne &ulicre Wirme-
zufuhr in kiirzester Zeit vollstindig ist, wihrend sie bei den Dialkyl-
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tong erfolgt, wie i Gegensatz za Schroeters Annahme?) her-
vorzuheben ist, stets unter Abspaltung einer Acylgruppe, in keinem
Fall unter Abspaltung einer Carbalkoxylgruppe.

Da die Konstitution des nach James?) durch Einwirkung
von Acetylchlorid auf Natrium-Methyl-acetessiginethylester gewon-
nenen »Acelyl-methyl-acetessigmethylesters« noch nicht
mit Sicherheit festgestellt ist und da in ihm moglicherweise nieht
ein C-Acetyl-, sondern ein O-Acetylderivat des Methyl-acetessig-
esters oder auch ein Gemisch beider Acetylderivate vorliegt3),
woriiber die spektrochemische Untersuchung Aufschluf zu geben
verspricht, war es erwiinscht, einen zweifellosen C-Diacyl-alkyl-
essigester zur Untersuchung auf katalytische Spaltbarkeit heran-
zuzichen. Als solcher hat sich der durch Einwirkung von Ben-
zoylchlorid auf Natrium-Methyl-acetessigmelhylester erhaltene Ben -
zoyl-methyl-acetessigmethylester erwiescn, der infolge
seincer ‘Krystallisierbarkeit in reiner Form erhalten werden konnte.
Bei der Einwirkung von Natrium-methylat liefert er unter Abspal-
tung des Acetylrestes Methyl-benzoyl-essigmethylester
und ist durch Bildung und Spaltung eindeulig als C-Benzoyl-
derivat (a-Acelyl-a-benzoyl-propionsiure-methylesier)
charakterisierl. Auch dieses zweifellose Analogon des Dialkyl-
cyclobutandion-dicarbonsiureesters wird durch Natriumalkoholat in
alkoholischer Losung katalytisch gespaltent).

acelessigeslern unlec diesen Verhiltnissen nicht oder nur sehr langsam er-
folgt. DaB andererscits die Spaltung durch Natriumalkoholat bei den Ver-
bindungen mit der Atomgruppierung (R.CO),CH.COzR viel schwerer ecin-
lritt und nichl katalytisch verlauft, erklirt sich dhnlich wie die Bestindig-
keit der nicht alkyvlierten B-Keton-carbonsiurcesler gegeniiber der kata-
Ivtischen Spaltbarkeit der Dialkylderivate durch die Bildung von Natrium-
salzen der Enolformen und dereu erhdhtc Bestindigkeit. Aul der kata-
Iylischen Spaltbarkeit der Diacyl-alkyl-essigester beruhit auch die Erschei-
nung, daB dic Einwirkung von Halogenalkylen auf dic Natriumsalze der
Diacyl-essigester unter Abspaltung einer Acylgrappe verlauft: James,
A. 226, 217 [1884]; Bouvecault und Bongert, C. r. 153, 165 {1901];
Bouveault und Locquin, BL [3] 1831, 588 ([1904].

1y B. 49, 2702 [1916]. 2y A, 226, 219 [1881].

3y Michael (B. 38, 2087 Anm. [1905]) spricht ihun als O-Derivat an.

4y Die Erwartung, durch Einwirkung von Acetylchlorid auf
das Natriumsalz des Methyl-benzoyl-essig-methylesters
zu dem gleichen Ester zu gelangen, hat sich nicht erfillt. Das erhaltene
Acetylderivat zeigt einen wesentlich niedrigeren Siedepunkt und konute uichtl
iryslallisiert erhaiten werden. Da es bei der Spaltung init Natrium-methyiat
Melhyl-benzoyl-essigester liefert, liegt in ihm zwecifellos das O-Acetyl-
derivat des Methyl-benzoyl-essig-methylesters, CgHl;.C(0.CO.
CH.): CCH).CO.CH,  (a-Methyl-3-acetoxy-zimtsiure-methylester), vor (vergl
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Die kalalytische Spaitbarkeit der dimeren Alkyl-keten-carbon-
sdureester durch Natriumalkoholat steht somit mil ihrer Auffassung
als Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonsiureester in bestem Einklang.

Das Verhalten der dimeren Athyl-keten-carbonsiureester gegen
Anilin konnte bisher noch nicht véllig geklirt werden. Die acycli-
schen Analogen der Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonsidureester, der
Acetyl-dthyl-malonester, CH;.CO.C(C.H;) (CO,CoH;);, und der C-
Benzoyl-methyl-acetessigester, CgH;. (0. (CH;.CO)C(CH;) CO; CH,,
werden nach vorldufigen Versuchen, die noch der Nachpriifung
bediirfen, von Anilin selbst bei 100° nur langsam gespaltent).

Zwischen dem dimeren Methyl-keten-carbonsiureester und dem
dimeren Athyl-keten-carbonsiureesier besteht nach den vorliegen-
den Angaben eine auffillige Verschiedenheit im Verhalten gegen
Anilin. Der dimere Methyl-keten-carbonsduremethyl-
ester wird nach Schroeter?) durch Anilin sehr leicht gespalten
und allem Anschein nach unter Offnung des Vierringes in Dimethyl-
acelon-tricarbon-dimethylestersiure-anilid, H,C 0,C.CH (CH;).(O.
€ (CH3) (CO,CH,) . CO .NH.CgH;, iibergefiihrt. Diese Spaltung fin-
det 1hr Analogon in der Aulspaltung des Diithyl-cyclobutandion-
monocarbonsiure-ithylesters zu Diithyl-aceton-dicarbon-dthylester-

die Bildung von Q- und C-Butyrylderivalen bei Einwirkung von Bulyrylchlo-
ritl auf Na-Melhyl-acctessigester; Bouveaull und Bongert, Bl [3] 27,
1100 (1902}, Der verschiedene Verlauf der Acylierung Dbictet cin weileres
Iieispiel far die aut dicsem Gebiet wiederholt beobachtete Mannigfaltigkeit
der Erscheinungen (vergl. Dieckmann und Stein, B. 37, 3391 {1904).
Die isomeren C- und O-Acetylderivate des Methyi-benzoyl-essigesters sollen
noch einenm nidheren Studium unterzogen werden, das hesonders im: Hinblick
anf die Arbeiten Brahls, B. 335, 4030 [1903], tber die Acylierung des Cam-
phocarhonsiureestiers interessante Ergebnisse verspricht. Vorerst wurde fest-
westellt, daf die Spaltung mit Natriumalkoholat bei beiden lsomeren Lkata-
Ivtisch verlidufl. und daB die Isomeren in dieser Beziehnng viclleicht gra-
duelie, nichit aber prinzipielle Unterschiede zeigen. Bei Einwirkung von
Natriwnpulver anf die absolut-dtherische lLosung wurden beide Ester (an-
scheinend unter Abspaltung der Acetylgruppe) gespalten, zeigen somit nicht
die Unterschiede, die Brihl, B. 86, 4280 Anm. [1904], bei den O- und C-
Acvlderivaten des Camphocarbonsiureesters beobachiel zu haben glaubt.

1y Ebenso verhilt sich nach orienlierenden Versuchen der Methyl-di-

kelohydrinden-carbonsiurcesler, CGI14{88}C(083).005C2H5,
withrend der Acetyl-methyl-acetessigsdure-methylester durch Anilin leichl —
tungsam schon bei gewdhnlicher Temperatur, schneller bei 1000 — unler Bil-
dung von Acelanilid gespallen wird. Dieses abweichende Verhallen des
Acetyl-methyl-acelessigeslers findet vielleicht darin seine Erklirung, daB
in ihm cin O-Acetyl-Derivat vorliegt oder doch neben dem C-Acetyl-Derivat
enthallen ist (vergl weiter oben und Michael, B. 38, 2087 Anm. [1905).
2) B. 19, 2709 11916
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siaure-anilidt), Cy,H;0,C.CH (C,H;).CO.CH(C,H,). CO.NH. € Hy,
und stehi mit der Auffassung des dimeren Methy!-keten~carbonsiiure-
esters als Cyclobutandion-Derivat (Dimethyl-cyclobutandion-dicar
bonsiiureester) in bestem Einklang. Zur Erklarung des Reuk-
tionsverlaufs bedarf es nur der Annahme, daB dic leichte \uf-
spaltung des Cyclobutan-Ringes durch eine in ihm vor.
handene Spannung bhedingt ist, und dall das entstehende acy-
clische Aufspaltungsprodukt #hnlich schwer von Anilin weiter
angegriffen wird, wie der ihm analog konstituierte Acyl-ithvi-
malonester.

Im auffallenden Gegensatz zu diesem Verhalten des dimeren
Methyl-keten-carbonsiureesters wird nach den Angaben von Stau
dinger und Bereza?) der dimere ‘Athyl -keten-carbon
sdureester unter gleichen Bedingungen sogieich weiter in 2 Mol
Athyl-malonsitureester-anilid gespalten. Es soll geprift werdeun,
ob etwa der verschiedene Spaltungsverlauf auf cinem Unterschied
in den Versuchsbedingungen berult, oder ob vielleicht in dein vou
Staudinger und Bereza als Athyl-malonsdureester-
anilid angesprochenen Spaltungsprodukt das als primires 'vo.
Jdukt der Ringspaliung zu erwartende Difdthyl-acelon-tri.
carbondiiithylestersdure-anilid, C,H;0,C.CH(C,H,;.C0
C(C.,Hs)(CO,C,H,).CO.NH.C4H;, vorliegt®), das wahrscheinlich
in seinen Ligenschaften (Schmp. und Loslichkeit) dem ithyl-
malonester-anilid in &hnlichem Grade gleichi, wie es Schroetert)
bei den analogen Methylverbindungen festgestellt hal. Jedenlails
erscheinl die von Schroeter far die zwischen den Methyl- und
Athylverbindungen bestehenden Unterschiede gegebene Deutunzs)
durch die Annaline von nebeneinander herlaufenden depolymerisic
renden und synthetisierenden Wirkungen des Anilins kaum  hefrie
Jigend.

In ihrer Gesamntheit fithren diese Ergebnisse zu dem Schini,
dal kein Grund vorliegl, die dimeren Alkyl-keten-carbonsiuveester
als Polymolekiile aufzufassen, dal vielmehr ihr Verhalten mit der
Auffassung als  unitirer Cyclobutandion-Derivate gut {iberein-
stimmt. Damit wird den Ansichten Schroeters iiber die Natur
der dimeren Alkyl-ketene eine wesentliche Stiitze cntzosen
und wahrscheinlich gemacht, daf auch in ihnen unitdre Cyclo-
butandion-Derivate vorliegen. Dic Isomerie der dimeren

'y Schroeter, B. 49, 2723 {1916]. 2y R, 42, 4908 (1909].

3) Eine Analyse, die uber diese¢ Frage entscheiden liefie, wird vou
Staudinger und Bereza (I ¢) nicht miigeteilt.

4y B. 49, 2740 [1916]. nOB. 49, 2709 11914}
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Alkyl-ketene und der aus ihnen durch Umwandlung entstehenden
aciden Formen wire als Keto-Enol-Isomerie zu deuten und zwar
wiiren die dimeren Alkyl-ketene als Ketoformen (IIL), die aciden
Isomeren als Fnolformen (IV.) der Dialkyl-cyclobutandione aufzu-
fassen.

co C.0OH
L. R.HC<_>C.H.R 1IV. R.HC<C.R
O cO

(regen diese von Staudinger!) vertretene Auffassung der
aciden Formen als Enole fithrt Schroeter?) ihre Indifferenz
gegen Alkalimetalle in indifferenten Losungsmitteln als Argu-
ment an und glaubt diese Indifferenz durch dic Auffassung der
aciden Formen als Ketoformen erkliren zu konnen. Diesem Argu-
ment wird man die ihm von Schroeter zugeschriebene Beweis-
kvalt nichl zuerkennen konnen. Denn einerseits wirken auch so
enolarme Verbindungen wie Alkyl-B-keton-carbonsiureester3) und
sogar enolfreie Verbindungen wie Malonsiurecstert) und Alkyl-
malonséureester 8) relativ leicht auf Natrium ein, andererseits zeigen
nach unseren Beobachtungen zweifellose Enole, wie Phenyl-hydro-
resorcin und  Succinylobernsteinsiureester 8), die gleiche Inakti-
vitil gegen Natrium, wie sie von Schroeter bei den aciden
Formen der Dialkyl-cyclobutandione festgestellt ist. Nach solchen
Erfahrungen erlaubt die Inaktivitit gezen Natrium in indifferenten
Losungsmitteln keine irgend zuverldssigen Schliisse auf das Vor-
liezen von Keto- oder Enol-Form und schlieBBt keinesfalls die Auf-
fassung der aciden Formen als Enole aus.

Auch die Beobachtung Schroeters?), dab bei der Zerlegung
der Salze, die sich zweifellos von der Enolform ableiten, direkt
die stabilen Formen erhalten werden, erklirt sich villig zwanglos,
wenn diese stabilen Formen als Enole aufgefaBt werden.

5B, 44, 535 (1911]; 53, 1085 [1920].

2 B. 49, 2707, 2723, 2734 [1916]; 35, 1922 [1920].

% Michael, Am. 14, 503 [1892]

L Uber die von Nef (A, 286, 113) vertretene Ansicht, daB reiner
Matonester bei AusschluB vou Alkohol nicht anf Natrium einwirk!, vergléiche
Conrad und Gast, B. 81, 1339 [1898].

5 Michael, Am. 14, 495 [1892]

b; Uber die Auffassung des Succinylobernsteinsidureesters als Lnol
vergl, Hantzsch, B. 48 772 [19t15]. Als Anpalogiefall fir die Indiffe-
renz von Lnolen gegen Natrium schien "auch die Angabe in Beilsteins
Handbuelh (I, Aufl, Bd. 1, 5.763) iiber Acetyl-malonester verwertbar, die
lautet: »Zerlegt Carbonate, die Losung ia absol. Ather wird aber durch
Natrium nicht angegrilfen.« Diese Angabe scheint aher irrtimlich gewcescen
zu sein und ist in der 4, Auflage von Beilsteins Handhuch fortgelassen.

7y B. 49, 2707, 2734 [1916].
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Als weiteres Argument zugunsten der Enolform ist unsere Beob-
achtung anzufiihren, dal der acide Dimethyl-cyclobutandion-carbon-
siureester und ebenso das acide Diphenyl-cyclobutandion bei der
Titration mit Brom in alkoholischer Losung das Verhalten von
Mono-enolen zeigen und als solche auch in ihrer alkoholischen
Losung bestehen bleihen. Ebenso wie das Verhalten des aciden
Diphenyl-cyclobutandions mit seiner Auffassung als Enolform steht
auch das Verhalten des dimeren Phenyl-ketensl) mit der
Auffassung als Ketoform des Diphenyl-cyclobutandions gut i
Einklang. Wenn das dimere Phenyl-keten sich in indifferenten
Losungsmitteln  bei Abwesenheit katalytisch beschleunigender
Agenzien nur sehr langsam, unter der Einwirkung von Alkali
dagegen schnell in. die acide Form umlagert, so entspricht das
vollkommen den iiber die Umlagerung von Keto-Enol-Isomeren
gewonnenen Erfahrungen. Und wenn Ammoniak das dimere I"henyl-
keten teils in Diphenyl-acetessigsiure-amid, teils in das acide
Diphenyl-cyclobutandion iberfiihrt, so ist das ungezwungen dahin
zu deuten, daB Ringspaltung und Enolisierung nebeneinander ver-
laufen, und daB die Ketoformi des Diphenyl-cyclobutandions zum
Teil der Ringspaltung, zum Teil der Enolisierung anheimfillt.

Zur Priifung der Auffassung als Keto-Enol-Isomere wird
ferner das spektrochemische Verhalten der Isomeren und walir-
scheinlich auch das Verhalten des dimeren Phenyl-ketens in alko-
holischer Losung herangezogen werden konnen. Liegen wirklich
in dem dimeren Phenyl-ketenr und seinem aciden [soweren die
Keto- resp. Enol-Form des Diphenyl-cyclobutandions vor, so ist
nach den Erfahrungen an anderen Keto-Eunol-Isomeren zu erwarten,
dal sich in alkoholischer Losung jenes (die labile Ketoform) in
dieses (die stabile Enolform) mit mefbarer Geschwindigkeit unter
Einstellung des Gleichgewichtes umwandelt. Versuche in ieser
Richtung sind in Aussicht genommen.

Wenn schliefilich Schroeter?) die Forderung auflstellt, es
miisse eine Riickverwandlung des aciden Diphenyl-cyclobutandios
in das dimere Phenyl-keten ausfilhrbar sein, falls wirklich «ie
dimerenn Ketene und die aciden 1.3-Cyclobutandione iin Verhiiltois
von Keto-Enol-Isomeren zueinander stinden, so lilt er aufler
acht, dab die Moglichkeit einer solchen Umwandlung nach dem
), Konz. Enol Loslichkeit Enol

Konz. Keton  Laslichkeit Keton

Sl

van’t Hoff-Dimrothschen Satz

) Staudinger, B.44,534[1911]; Schroeter, B. 49,2708 2744 1916],
7) B, 53, 1925 [1920] ¥y Dimroth, A. 377, 134 [1910]
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8 Konz. Enol Léslichkeit Enol
Konz. Keton ™ Léslichkeit Keton
ist. Da nun die Gleichgewichtskonstante Konz, Enol
" Konz. Keton
Fall anscheinend sehr groB ist, wiirde dieser Bedingung nur geniigt,
wenn die Ketoform (das dimere Phenyl-keten) sehr viel schwe-
rer loslich wire als die Enolform (das acide Diphenyl-cyclo-
butandion), und das ist nach den fiber die Loslichkeit vorlie-
genden Angaben?!) offenbar nicht der Fall.

Uber die Natur des einfachen dimeren Ketens, [CH,: COJ,,
liBt sich auf Grund des bisher vorliegenden Beobachtungsmaterials
Beslimintes nicht aussagen. Auch dieses dimere Keten soll in
die Untersuchung einbezogen werden.

Das Ergebnis unsercr Untersuchung lift sich kurz folgendermalfen
zusammenfassen:

1. Dic aus den Dialkyl-cyclobutandion-monocarbon-
siureestern durch Einwirkung von Chlor-kohlensanreestern auf
die Nalriumsalze oder nach der »Pyridin-Methode« cntstehenden Carbalk-
oxyl-Derivate sind nicht C-Derivate, sondern O-Derivate, somit nicht Di-
alkyl-cyclobutandion-dicarbonsaureester, sondern O-Carboxylderivate der Di-
alkyl-cyclobutandion-monocarbonsiureester.

2, Die katalytische/Spaltbarkeit der dimeren Alkylke-
ten-carbonsédureester durch Natrinmalkoholat in alkoholischer
L.osung findet sich bei den acyclischen Analogen der Dialkyl-cyclobutandion-
dicarbonsaureester wieder und steht daher im Einklang mit ihrer Auf-
fassung als Cyclobutandion-Derivate.

3. Die aciden Dialkyl!-cyclobutandione sind, ebenso wie
ihre Monocarbonsaureester, als Enole aufzufassen. Die Eigenschaften
des dimeren Phenyl-ketens und seines aciden Isomeren stehen mit der
Auffassung als Kecto- resp. Enol-Form des Diphenyi-cyclobutandions im
Einklang.

an die Bedingung gekniipft ist, da

im vorliegenden

Besehreibung der Versuehe.

Brom-Tilration des 24-Dimethyl-cyclobutandion-
(1.3)-monocarbonsiure-(4)-methylesters?). Der Ester ist
nicht ganz scharf titrierbar, da die Brom-Aufnahme bei — 10°
nicht momentan verliuft und bei lingerer Einwirkung des Broms
(wahrscheinlich unter Ringspaltung) tiber die Aufnahme von 1 Mol.
Brom hinaus fortschreitet. Auf die Aufnahine von 1 Mol. Brom
stimmende Resultate wurden bei Kiihlung mit Eis und schneller
Titration unter Anwendung der indirekten Titrationsmethode3) er-

'y Staudinger, B. 44, 539 [1911]

3) Die alkoholische Losung des reinen Esters zeigt keine Eiseunchlorid-
Reaktion (vergl. Dieckmaun, B. 50, 1379 ([1917], idber das Fehien der
Eisenchlorid-Reaktion bei Hydro-resorcinen).

3 K. H. Meyer, B. 45, 2852 [1912].
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halten, wobei die Umsetzung des erhaltenen Bromierungsproduk-
tes mit Jodwasserstoff erst nach etwa [-stindigem: Frwiirnien
anf 50° bheendet war,

6.0410 g Sbsl. verbrauchten 4.9cem !/, -Bromlésung (ber. 4.8 ccm)

Nach dem Ergebnis der Brom-Titration ist der Ester als Mouo-
enol, 24-Dimethyl-cyclobuten-(1)-0l-(1)-on-(3)-carbon-

C.OH
sduvre-(d-methylester, H;CO,C.(H;C) C<=C.CH;, unzu-
CcO
sprechen.

Brom-Titration des aciden 24-Diphenvi-cyclobu-
tavdions-(1.3). Die frisch bereitete Losulg der nach Stau-
dinger!) gewonnenen Substanz wurde bei 0° nach der indirck-
ten Methode tituert. Dic Titralion ergali auf das Vorliegen vou
Monoeno! anniihernd stimmende Werte:

0094 g Shst, verbrauchlen 85ccm 7/ -Bromljsung .ber. rir Mono-
enol 8 cem).

Die alkoholischen Losungen verbrauchten auech nach mehr-
tigigem Stehen ctwa die fiir 1 Mol. berechneien Mengen Brown,
enthielten demnach auch nach Einslellung des (ileichgewichies
fast ausschlieBlicli Enol.

Dic Natriumsalze der Diall;yl-cyclol)\ulun(liun-curbon-
saureester wurden am cinfachsten und in quantitaliver Ausbeule durch
Losen der Ester in der berechnelen Mcnge alkoholischem Natriumalkoholat
und Abdunsten der Losungen im Exsiccalor gewonnen. Zur Prifung aufl eine
etwa eintrelende Umesterung wurde dec Athylester in dberschissiger me-
thylalkoholischer Natriummethylal-Losung, der Mothylester iu iherschiissiger
athylalkoholischer Nalriumithylat-Losung gelost. Die Ldsungen hinterlieBen
nach cintidgigem Stehen beim Abdunsten Nalriumsaize, aus denen durch
verd. Salzsdure die angewandten Ester unveranderl wicdergewonnen wurden,
wie durch Schmelzpunkt und Mischprobe feststellbar war. Linc Umesterung
tritt also unter dicsen Bedingungen nichit ein.

Durch Behandlung mit Chlor-kohlensiiure-eslern wurden  die
Natriumsalze nach Schroeters?) Angaben in die Carbalkoxyl-
lerivade iibergefiihrt, die in guter Ausbeute erhalten wurden.
Der aus Diwmethyl-cyclobutandion - carbonsiiure - methvlester  und
Chlor-kohlensiure-iithylester erhaltenc

O-Carbithoxy-24-dimethyl-cyclobuten-{1)-o0l-(1)-
on-(3)-carbonsdure-(4)-methylester (la.)
destillierte unter 11 mm Druck bei 173- -1759 -erstarriec  beim

Erkalten krystaliinisch und wurde duveh Umkrystalfisioren aus

1y, B. 44, 536 11911], 2y B..49, 2725 T1916
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niedrig siedendem Pelroldther in farblosen Krystallen vom Schmp.
(6—689 gewonnen. Ausbeute ca. 60°/, d.Th.
0.1367 g Sbst.: 0.3119g CO., 0.0841g H,0.
€y Hy3 06 Ber. C 5153, H 583
Gef. » 54.30, » 6.00.

Beim Durchschiitteln seiner iitherischen Losung mit Sodaldsung
oder verd. Natronlauge wird der Lster nur sehr langsam ange-
griffen. Zur Spaltung mit Natriumi thylat wurden 1.9 g mit
einer Losang von 0.19 g Natrium in 3cem absol. Athylalkohol
in kleinen Anteilen versetzt. Bei Zusatz von etwa 1/, der be-
rechnelen Menge Natriuméthylat trat deutliche Erwirmung ein, die
sich auf erneuten Zusatz von Natriumithylat-Lésung immer von
neuemn wiederholtet). Die Losung blich nach Zusatz der gesamten
Natriumiithylat-Menge ca. 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen
und wurde nach Abdunsten des Alkohols durch Ansiuern mit
Salzsiture gelillt. Es resultierte ein Niederschlag, der nach dem
Umkrystallisieren aus wenig Methylalkohol den Schmp. 156° des
Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiure-methylesters
zeigte und als solcher durch Mischprobe und Analyse identili-
ziert wurde.

0.1048 ¢ Shst.: 0.2162 g CO,, 0.0565 g H,0.

C¢Hy00,. Ber. C 5645, H 5.92.
Gef. » 5628, » 6.03.

O-f'arbmethoxy-24-dimethyl-cyclobuten-(1)-o0l1- (1)
on-(3)-carbonsiure-(4)-ithylester (IIb.)
wurde analog dem Isomeren aus Dinethyl-cyclobutandion-carbon-
siiure-ithylester und Chlotv- kohlensiiure - methylester gewonnen.
Farbloses Ol vom Sdp.,, 173—1753° das im Gegensatz zum Iso-
meren nicht erstarrte. Ausbeute ca. 609/, d. Th.
0.1740 ¢ Sbsl: 0.3138 ¢ COy, 0.0944 g H,0.
CyyHyOg Ber € 5453, H 5.83.
Gef. » 53.91, » 6.07.
Die ebenso wie bei dem Isomeren aber mit Natriummethylat
i Methylalkohol ausgeftihric Spaltung fiithrte zum Dimethyl-
cyclobutanon-carhounsiure-idthylester, der durch Schmp.
135-—135° Mischprobe und Analyse identifiziert wurde.

1y s zeigl sich in diesein Verhalten, daB die Spaltung mit Natrium-
1lkoholat hier nicht katalylisch verliuft, was seine Erklirung darin findet,
laly der bei der Spallung enlstehende Esler das Natrium vollstindig neu-
ralisiert.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV 214
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-0.1477 g Shst.: 0.3181 g CO, 0.0899g H,0.
CyH,0,. Ber, C 5867, H 6.57.
Gef. » 5875, » 6.81.
Der gleiche Athylester resultierte auch bei Spaltung des Carbmethoxyl-
Derivates mit Natriumithylat in #thylalkoholischer Losung. Der Verlauf
der Spaltung ist also von der Natur des angewandten Alkohols unabhingig.

C-Benzoyl-o-methyl-acetessigsiure-methylester,
CgH;.CO.(CH;.CO) C(CH;).CO, CH,.

13 ¢ Methyl-acetessigsiure-methylester wurden in
dtherischer Losung durch Natriumpulver in das Natriumsalz
iihergefithrt und innerhalb etwa 1/, Stde. 14.4g Benzoylchlorid,
das mit seinem doppelten Volum Ather verdiinnt war, eintropfen
lassen. Die ohne #uBere Wirmezufuhr unter Erwirmung und
Aufsieden des Athers verlaufende Reaktion war nach einigen Stun-
den beendet (neutrale Reaktion). Durch Versetzen mit Eiswasser,
Ausziehen der idtherischen Losung mit Kaliumbicarbonat-Losung,
Trocknen iiber Natriumsulfat und Abdampfen des Athers wurde
das Benzoylderivat als Ol erhalten, das nach geringem Vorlauf
von unverindertem Methyl-acetessigester unter 10 mm Druck bei
173—1749 siedete und beim Erkalten krystallinisch erstarrte?).
Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol, in dem er kalt ziem-
lich schwer, warm leicht 16slich ist, wurde der Benzoyl-nethy!-
acetessigsiiure-methylester in farblosen Krystallen vom Schmp.
79—80° rein gewonnen.

0.1998 g Sbst: 0.4896 g CO,, 0.1118g H,0.

CygHyy O, Ber. C 66.64, H 6.02.
Gef. » 66.85, » 6.26.

Seine alkoholische Losung zeigt keine Eisenchlorid-Reakiion.

Der Gster wird durch Natriummethylat in methylalko-
holischer Lésung katalytisch in Essigsdure-methylester und
Methyl-benzoyl-essigsiure-methylester gespalten: 1.75¢
Ester wurden in 8 ccm absol. Methylalkohol gelost und mit einigen
Tropfen Natriummethylat-Losung versetzt, die etwa 1/, der gleich-
molekularen Menge Natriummethylat enthielten. Es trat lebhatte
Lrwirmung (von 209 auf 40°) ein, nach deren Abklingen der Zu-
satz der etwa gleichen Menge Natriummethylat-Losung keine er-
neute Erwirmung hervorrief. Nach etwa 1/,-stiindigem Stehen
wurde durch EingieBen in stark verd. Schwefelsiure, Trocknen
und Abdampfen des Athers ein Ol erhalten, dessen Hauptmenge

1) ca. 3g hoher (bei 2102120 10 mm) siedende Anteile, crstarcien
nicht und bleiben noch zu untersuchen.
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(ca.1g) nach geringem Vorlauf (Sdp.,, 68—77°) unter 10mn
Druck bei 141-—142¢ i{iberging und sich durch Siedepunkt, blau-
violette Fisenchlorid-Reaktion und Schmelzpunkt des Pyrazolon-
Derivates als Methyl-benzoyl-essigsiure-methylester erwies.

Nach mehrstindigem Erwirmen des C-Benzoyl-a-methyl-acetessigeslers
mit iiberschissigem Anilin im Wasserbade waren geringe Mengen Benz-
anilid (Schmp. 158—160°) nachweishar.

O-Acetyl-methyl-benzoyl-essigsiure-methylester
(B-Acetoxy-a-methyl-zimtsdure-methylester)
C¢H;.C(0.CO.CH;): C(CH,).CO, CH,.

Methyl-benzovl-essigsiiure-methylester (aus Ben-
zoyl-essigsiure-methylester durch Methylierung mit Jodmethyl ge-
wonnen, Sdp.;, 145-—146°) wirkt in &dtherischer Losung auf ge-
pulvertes Natrium lebhaft ein unter Ubergang in das Natrium-
salz, das sich als farbloser Niederschlag abscheidet. Beim Ein-
tropfen der Dberechneten Menge Acetylchlorid (mit doppeltem
Volum Ather verdiinnt) trat lebhafte Reaktion unter Abscheidung
von Natriumchlorid ein. Das nach kurzem Stehen neutral reagie-
rende Reaktionsgemisch ergab in einer Ausbeute von etwa 750/
{.Th. das Acetylprodukt, das unter 10 mm Druck konstant bei 161°
— also ca. 15° niedriger als das C-Isomere — siedete und nicht
erstarrie.

01607 ¢ Shst: 03933 g CO,, 0.0891g H,0.

C3Hi4 04 Ber. C 66.64, H 6.02,
Get. » 66.76, » 6.19.

Der Ester zeigt in alkoholischer Ldsung keine Eisenchlorid-
Reaktion und wird von Natriummethylat in methylalkoholischer
Losung katalytisch gespalten. Die ganz iihnlich wie bei dem
isomeren Ester unter Selbsterwidrmung verlaufende Spaltung fihrt
zu Methyl-benzoyl-essigsidure-methylester, der durch
seinen Sdp.,, 143—144¢ und durch Uberfiihrung in das Pyrazolon
identifiziert wurdc.

Acetyl-methyl-acetessigester, (CH,.CO),C (CH;).
€0, CH; oder CH;.C(0.CO.CH,;):C(CH;).CO,CH;. Der nach den
Angaben von James?!) gewonnene Ester zeigte den Sdp.;; 108°
und nur ganz schwache Eisenchlorid-Reaktion. Durch mehrstiin-
diges Kochen mit Methylalkohol am RickfluBkiihler wurde er nicht
gespalten und unverindert (Sdp.;, 101-—102¢) zuriickgewonnen.

1) A. 226, 217 [1881].
214*
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Die ebenso wie beim Benzoyl-methyl-acetessigester ausgefiihrie
Spaltung mit Natriummethylat in absol. Methylalkoho!l verliuft
katalytisch und fiihrt unter gleichen Erscheinungen wie dort zu
Methyl-acetessigsdure-methylester, der durch seinen
Sdp.y; 70—710 und durch sein Phenyl-pyrazolon (Schmp. 127-—128?)
identifiziert wurde.

N-Bestimmung des DPhenyl-pyrazotons: 0.1491 g Sbst.: 21 cemt N 7289
721 mm).

Ber. N 14.89. Gef. N 15.18

Mit Awvilin mischt sich der Acetyl-melhyl-acelessigesier unter ge-
ringer Erwdrmung. Aus der Mischung scheidet sich nach Verlaul mehrerer
Tage Acetanilid in reichlicher Menge aus, das durch Schmp. 112¢ und
Mischprobe identifiziert wurde. Die gleiche Spaltung wurde durch etwa
einstindiges Erwarmen des Reaklionsgemisches im Wasserbade bewirkl. Die
eichte Spaltbarkeit durch Anilin gegeniiber der langsamen Spallung des
C-Benzoyl-methyl-acetessigesters (s. oben) ist vermutlich auf das Vorliegen
eines O-Acetyl-Derivates zuriickzufahren, woriber dic refraklrometrischu
Untersuchung AufschluB zu geben verspricht.

Acetyl-dthyl-malonsiure-diiithylester, (H..CO.
C(C.H;) (CO,C,Hy),, wurde nach den Anguben Michaels!) aus
Natriom-Athyl-malonsiiureester und Acetylchlorid nicht ganz rein
als farbloses Ol erhalten, das unter 10mm Druck bei 120—130°
liberging. Natriumalkoholat wirkt unter gleichen Bedingun-
zen und Erscheinungen, wie bei den Diacyl-alkyl-essigestern be-
schrieben, katalytisch spaltend und fithrt zu Didthyl-malon-
siiure-dthylester, Sdp.4,860. (2g Acetyl-Ester ergaben reich-
ich 1g Diithyl-malonester; ungespaltener Acetyl-Ester und Athyl-
acetessigester waren nicht nachweisbar.) Bei Behandlung mit @iber-
schiissigem Anilin war nach zweistiindigem Erwirmen im Wasser-
bad eine Spaltung des Acetyl-Esters bisher nicht nachweisbar.

Acetyl-methyl-malonsiure-dimethylester, CH;CO.
C{CHs) {CU,CH;), — nach Michael?) durch Acetylierung von Me-
thyl-malonsiiure-methylester gewonnen, Sdp.,;, 106—110° — verhiill
sich gegen Natriumalkoholat ganz analog dem Acetyl-iithyl-
malonester und lieferte mit Natriummethylal als Produkt der kata-
lytischen Spaltung Methyl-malonsiure-dimethylester, der
durch Sdp.;o 68—70°, Sdp.;0171—1749 und Analyse ideniifiziert
wurde.

0.1865 g Sbst.: 03325 g CO,, 01233 g H,0.

CeHyp 04 Ber. € 4930, 1 6.90.
Gel. » 48.64, » 7.39.

Einwirkung von iberschissigem A nilin fihrte bei mehrtigigemn Stehen

sei gewohnlichier Temperatur oder zweistindigem Erwidrmen im Wasserbad

1) Am. 14, 503 {1892]. %) Am. 14, 510 [1892].
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zu geringen Mengen Acetanilid. Es bleibt festzustellen, ob das Acct-
aunilid von einer Spaltung des Acelyl-methyl-malonesters oder etwa von
heigemenglem  Diacetyl-malonester herrihrt.

Versuche iiber diec Umesterung von Dialkyl-
acetessigestern.

58g Dimethyl-ucetessigsiure-methylester, Sdp..
168-—170°, wurden in 8ccm absol. Athylalkohol geldst, der ca. '/,
der gleichmolekularen Menge Natrium enthielt. Nach etwa I-stiin-
digem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur wurden durch Eingie-
Ben der Losung in stark verd. Schwelelsiure, Ausithern, Wa-
schen mit Bicarbonat-Losung, Trocknen und Abdampfen des Athers
ca. Dg Lsler erhalten, von denen ca. 1.5g bis 170°, -3.5 g bhis
150—1820 nnter 720mm destillierten. Die Fraktion 180—182° er-
wies sich bei der Analyse als Dimethyl-acetessigsidurce-
ithylester,

02326 g Sbst.: 05189 ¢ CO,, 0.1807 g H,0.

CgH 05, Ber. C 60.76, H 8.86.
Gel. » 060.84, » 8.69.

Nach mehrtigigem Stehen der oben angewandlen Losuang
von Dimethyl-acetessigsiure-methylester erwies sich die Haupt-
menge des listers gespalten unter Bildung von ca. 4g Isobutter-
siure-iithylester, Sdp.;s 1100

Diithyl-acetessigsidure-dthylester, Sdp.;, 211—2120
wurde nach ca. 1-stiindigem Stehen mit ciner Losung von Na-
triummethylat in Methylalkohol, unter Einhaltung gleicher Mengen-
verhiiltnisse wie oben, unverindert (Sdp.;ss 211—212v) zuriick-
gewonnen. Nach D-tigigem Stehen der Losung war Umesterung
cingetreten. Es wurden uus 7g Ester ca. 6g erhalten, deren
Hauptmenge bei 201—204° siedete und sich als Diidthyl-acet-
essigsiure-methylester erwies. [Line Spallung war nicht
eingetreten.

0.1647 ¢ Sbst.: 0.3782 g CO,, 0.1370 g H,0.

CyH, 0, Ber. C 62.79, H 9.30.
Gel. » 6263, » 9.30.

Benzoesiure-ester, Bernsteinsdure-ester und
Phthalsiiure-ester erfuhren unter gleichen Verhiltnissen schon
im Verlauf einiger Stunden Umesterung.



