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99. H e l m u t h  S c h e i b l e r  und A b b a s  Z a f e r  M a h b o u b :  Die 
Umsetzung von Phenyl- acetylen mit Kalium - Phenyl - essigester. 
(V. Mitteilung uber die Metallverbindungen der Enolformen von 

Monocarbonylverbindungen) . 
.-\us d Organ. 1,aborat d lechn Hochschule Berlin 1 

(Eingegangen am 3 Januar 1927 ) 

Wie G. Merl ing gefunden hat, lagert sich Acetylen sehr leicht an 
Na t r ium-ace ton ,  CH,: C(ONa) .CH,, unter Bildung der N a t r i u m -  
I- e r b i n du  ng d es  3 -Met h y 1 - b u t  i n -  (I) - o 1 s - (3), CH, . C (OH) (CH,) C i CH, 
an*). Es wurde nun versucht, ob eine entsprechende Kondensation auch 
zwischen den Es te r - eno la t en  und Acety len  zu erzielen ist. Tatsachlich 
reagieren die Metallverbindungen der einfachen Fettsaure-ester, z. B. Ka l ium-  
essigester ,  Kal ium-but te rsaurees te r , ) ,  mit Acetylen, doch lieflen sich 
clie entstandenen Korper nicht isolieren, auch nicht in Form der Silber- 
verbindungen, die beim 3-Methyl-butin-( I)-01-(3) zur Reindarstellung gedient 
hatten; denn hier waren die Silberverbindungen auflerst unbestandig. Dagegen 
konnte mit Kalium-Phenyl-essigester,  der sich zur Untersuchung der 
Umsetzungen der Ester-enolate in verschiedenen Fallen als besonders gut 
geeignet erwiesen hatte3), bei Zimmer-Temperatur und unter Atmospharen- 
Druck keine Einwirkung von Acetylen festgestellt werden. Es wurde daher 
Phenyl -ace ty len  an Stelle von Acetylen benutzt, da dieses eine Erhohung 
der Reaktions-Temperatur ohne besondere Schwierigkeiten gestattete. Wenn 
die Umsetzung sich in entsprechender Weise wie zwischen Natrium-aceton 
und Acetylen vollziehen wurde, so ware mit der Bildung von [Phenyl-  
ace  t y I] - p h en  y 1- a c e t  y 1 e n  (11) zu rechnen gewesen, entsprechend folgender 
Reaktionsgleichung : 

C,H,.CH:C(OC,H,).OK + H.CiC.C,H, + 

I. C,H,. CH,. C (OC,H,) . OK 
I __ HdJ 11. CsH,. CH,. CO 

C i C . C,H, I 
C i C . C,H, 

An Stelle dieses Acyl-acetylens entsteht jedoch als Hauptprodukt der 
Reaktion z .5 -Dip  hen  y 1 - 3.6 - d i b e nz y 1- I .4 - c h i  no n (VI), und zwar durch 
doppelte Kondensation j e zweier Molekiile der Kaliumverbindung von 
(Phenyl-acetyll-phenyl-acetylen (III), die durch Alkohol-Abspaltung aus 
dem primaren Reaktionsprodukt (I) hervorgeht (vergl. die Zusammenstellung 
der Formeln auf S. 559). 

Wird die bei der Kondensation entstandene Kaliumverbindung (IV) 
nicht mit der wahigen Losung einer Same, sondern mit trockner Kohlen- 
iaure zersetzt, so tritt zunachst ein farbloser Korper auf, der sich erst nach 

l) F a r b e n f a b r .  vorni. Fr iedr .  Bayer  Sr Co., Dtsch. Reichs-Pat. ~ 8 0 ~ 2 0 ,  '8.j 770, 

z, H. Scheib le r  und J .  Vol3, B.  53, 388 [192o]. 
3) H. Scheib le r  und 0. S c h m i d t ,  B. 58, 1189 [192jj; II. Schcih ler ,  E. M a r -  

286920, 288271; vergl. aucli H. Scheib le r  und A. Fiscl ier ,  B. 55, 2903 [1922]. 

hei lkel  und D. Bassanoff ,  B. 58, 1198 i192jI. 



(1927)l Phenyl-acetylen rnit Kulium-Phenyl-essiyester ( t-.). 559 

einiger Zeit in das gelb gefarbte Chinon umwandelt. Vielleicht liegt hier 
ein substituiertes Cyclohexan-Dienol (entsprechend IV) oder ein Diketon (V) 
vor. 
1. C6H5. CH,. C (OC,H,) (OK). CiC. C,H, = 111. C6H5. CH: c (OK). tic. C,H, 

+ C,H, . OH. 
C,H, . C 

'd 
C,H, . CH 

$ 
KO. C' HC . C,H, KO. c"--C. C,H, l(lo 

111. II I1 I It - f  
C,H, . CH ,c . OK ' IVm C&,. c,,c. OK 

C C 
1 1 1  
C . C,H, 

C,H,. CH 
li 
C 

c 

II 
HC . C,H, 

C,H5 . CH, 

c 
/-- 

I t  
0 : C  ?.C,H, 

C,H,.C t : O  
%/ 

C 
II I 

DaB die Chinon-Bildung tatsachlich den angenommenen Verlauf nimrnt 
und nicht etwa iiber ein 1.2-Diketon fiihrt, so wie p-Xylochinon aus Di- 
acetyl entsteht4), geht daraus hervor, dal3 Acyl-acetylene bei der durch 
katalytische Einfliisse bewirkten Wasser-Addition I .3-Diketone liefern; so 
lafit sich Benzoyl-phenyl-acetylen leicht in Dibenzoyl-methan und Acetyl- 
phenyl-acetylen in Benzoyl-aceton iiberfuhren5). 

2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl- I. +chinon wird von Reduktionsinitteln ver - 
haltnisma13ig schwer angegriffen, so gelang die Uberfiihrung in das H y d r o -  
ch ino  n nicht mit schwefliger Saure in wal3riger oder in Eisessig-Losung ; 
erst die Anwendung von Zinkstaub und Eisessig hatte den gewunschten 
Erfolg. 

In  Gegenwart von Natriumathylat oder alkohol. Kalilauge liefert das 
Chinon unter Vereinigung zweier Mo1eki.de ein gleichfalls goldgelb gefarbtes 
Kondensationsprodukt. Es ist daher verstandlich, daJ3 der gleiche Kiirper 
auch erhalten wurde, als das Ginwirkungsprodukt von Phenyl-acetylen auf 
Kalium-Phenyl-essigester nicht mit einer verd. Saure, sondern mit Wasser 
zersetzt worden war 'j). 

AuBer ~.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-1.4-chinon, C,,H,,O,, wurde bei der 
Einwirkung von Phenyl-acetylen auf das Umsetzungsprodukt von Kalium 
init Phenyl-essigester bisweilen noch ein anderer Korper mit der empirischen 
Zusammensetzung C,,H,,O, erhalten. Es zeigte sich, dal3 dieser seine Ent- 

4) H. v. Pechmann, B. 21, 1417 [1888]; H. v. Pechmann und E. Wedekind, 

5 ,  Nef ,  A. 308, 277, 279 [1899]. 
6) Uber Kondensationsprodukte von Chinonen vergl. I,. R u g h e i m e r und 

M. H a n k e l ,  B. 29, 2180 [1896]. - C . L i e b e r m a n n  utid K l i n s k i ,  B. 10, 
2177 [1877], 18, 3193 [1885]. - K. I, a g o  d z i n s k i und M. Ma  t e e s k u, B. 27, 

HC. C6H5 CH, . C,H, 

B. 28, 1845 [18953. 

9 5 8  [I894I. 
13criclite rl. D. Chem Gesellschaft. Jahrg.  LX. 36 
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stehung nicht der Wechselwirkung von Phenyl-acetylen mit Kalium-Phenyl- 
essigester verdankt, sondern daB er ein Umsetzungsprodukt der Kaliuni- 
verbindung des a, y - D i p hen  y 1- ace  t essiges t e r  s mit Phenyl-acetylen ist - 
W e  mehrfach beobachtet’), erhalt man bei der Darstellung von Kalium- 
l’henyl - essigester nebenher je nach den Versuchs - Bedingungen noch 
wechselnde Mengen der Kaliumverbindung des O L , ~  - Diphenyl - acetessig- 
esters. Die Reaktion kann nun so geleitet werden, daB dieses Konden- 
sationsprodukt aus I Mol. Kalium - Phenyl- essigester und I Mol. freiem 
Phenyl-essigester ausschliefilich gebildet wirde) . Bringt man alsdann Phenyl- 
acetylen zur Einwirkung, so entsteht nur der Korper C,,H,,02 und kein 
z.j-Diphenyl-3.6-dibenzyl-1.4-chinon. 

Es ist anzunehnien, daB die Reaktion in ihrer ersten Phase folgenden 
1-erlauf niniint : Zunachst lagert sich Phenyl-acetylen an die Kaliumver- 
bindung des a,y-Diphenyl-acetessigesters an: 

C,H, . CH, . C (OK) : C (C,H,) . COOC,H, + C,H, . C i CH + 

VII. C,H,. CH,. C (OK). CH(C,H,) . COOC,H, 
I 

C IC . C,H, 
Die groBe Bestandigkeit der aus dem Kondensationsprodukt bei der 

Zersetzung mit Wasser erhaltenen Verbindung, die sich z. U. im Verhalten 
gegeniiber konz. Schwefelsaure kundgibt, wobei Losung erfolgt, dann aber 
auf Zusatz von Wasser Abscheidung des unveranderten Korpers, spricht 
dagegen, daB eine Acetylen -Verbindung (VII) vorliegt . Vielmehr diirfte auch 
hier, ahnlich wie bei der Bildung von 2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-I .q-chinon, 
eine Kondensation unter Aufhebung der Acetylen-Bindung eintreten. Eine 
der verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten, die zu einem Cyclopentan-Derivat 
von der Zusammensetzung CZ4H,,O2 fiihren wiirde, sei hier angegeben. Die 
Verbindung sol1 demnach unter Vorbehalt als I -Benzyl-2.4-diphenyl-  
cyc lopenten-  (I) -dion-  (3 .5)  (VIII) bezeichnet werden: 

VII a.  C,H, . CH, . C : C (C,H,) . COOC2H, 
I 
C (OK) : CH . C,H, 

+ VIII. C,H, . CH, . C : C(C,H,) . CO 
1 ,---’ + C,H,.OK. 

CO . CH (C,H,) 

Beschreibung der Versuche. 
2.5 -Dip  h e n y 1 - 3.6 - d i b e n z y 1 - I .4 - chino n (VI) . 

In  einem Kolben von 250 ccm Inhalt wurden 3.9 g metallisches Kal iuni  
(I At.) in Pulverform mit 70 g absol. Ather iiberschichtet und mit 16.4 g 
Phenyl-essigester  (I Mol.) portionsweise umgesetzt. Dann wurden 10.2 g 
Phenyl -ace ty len  (I Mol.) auf einmal eingetragen, das Reaktionsgemisch 
auf dem Wasserbade so lange envarmt, bis der Ather verdampft war, und 
hierauf 3 Stdn. am Riickflullkiihler im Olbade von 125-x3o0 erhitzt, wobei 

7) H. Scheibler und 0. Schmidt ,  B. X3, 1191 irgrg!; H. Scheihler,  E. Mar- 
henkel  und D. Bassanoff ,  B. 68, 1199 [1gz5j. 

8 )  cergl. die anf S. 564 folgende Mitteilung. 
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sich eine dunkelbraune, zahe Masse bildete. Nach dem Erkalten wurde 
rnit kalter verd. Schwefelsaure angesauert, das entstandene 01 in Chloroform 
aufgenommen, rnit Wasser und dann rnit verd. Kalilauge ausgeschuttelt , 
Nach dem Trocknen rnit Chlorcalcium wurden Chloroform und unverandertes 
Phenyl-acetylen, worin sich das entstandene Reaktionsprodukt leicht auf- 
lost, unter vermindertem Druck abgedampft. Der olige Ruckstand wurde 
nun in dem gleichen Volumen Chloroform gelost und mit so viel absol. Alkohol 
(ca. 35 g) versetzt, bis eine anfangsiche Olabscheidung wieder in Losung 
gegangen war. Beim Stehenlassen schied sich nach einiger Zeit das Chinon 
als eine gelbe Krystallmasse ab, deren Gewicht 3.8 g betrug (17% d. Th.). 

Die chloroform-alkoholische Mutterlauge hinterlief3 nach Entfernung 
beider LosungsmitteS einen oligen Ruckstand, der sich auch unter ver- 
mindertem Druck nicht destillieren lie13 und sich beim Erwarmen in ein 
braunschwarzes Harz verwandelte. 

Zur Reinigung des rohen Chinons diente absol. Alkohol oder Eisessig, 
woraus es in gut ausgebildeten, goldgelben Nadeln auskrystallisierte. Bs 
schmilzt bei 156O (korr.). 

0.19j4 g Shst.: o 6232 g C02,  0.0963 g H,O. -- 0.0400 g Sbst. in 0 3692 g Campher: 
A = 10". 

C32112402 (440 20) Ber C 87.23, H 5.50. - Gef. C 86.98, H 5 jz, M . 4 .  433. 

Das Chinon ist leicht loslich in Benzol, Toluol und Chloroform und 
wird auch von bther, wenn auch in geringerer Menge, aufgenommen. In  
Wasser und Alkohol lost es sich nicht. In Ligroin ist es in der Kalte un- 
Joslich, in der U'arme schwerloslich. Beim Eintragen in konz. Schwefelsaure 
tritt unter Rotfarbung Losung ein, doch nicht ohne Veranderung des Chinons. 
Gegeniiber kochender, verd. Salpetersaure ist es bestaindig. Es ist geruchlos, 
nicht sublimierbar, mit Wasserdampf en nicht fluchtig und durch schweflige 
Saure kaum reduzierbar. Die Reduktion zum zugehorigen Hydrochinon 
gelang dagegen rnit Zinkstaub und Eisessig (s. u.). 

Das Chinon bildete sich auch, ass Phenyl-acetylen rnit Kalium-Phenyl- 
essigester in Gegenwart von Benzol oder Toluol umgesetzt wurde. Die 
Hauptmenge des Zosungsmittels wurde in diesem Falle unter vermindertem 
Druck abgedampft, zum Ruckstand Ather gegeben und so lange trockne 
Kohlensaure eingeleitet, bis das Kaliumathylat als athylkohlensaures Kalium 
ausgefallt worden war. Die atherische Losung wurde unter vermindertem 
Druck eingedampft und der Ruckstand mit Alkohol verrieben. Hierbei 
schieden sich zunachst farblose Krystalle ab, die sich erst nach einiger Zeit 
in das gelbe Chinon umwandelten. 

z.5-Dipheny1-3.6-dibenzyl- 1.4-hydrochinon. 
In  einem Kolben von IOO ccm Inhalt wurde 1.1 g 2.5-Diphenyl- 

3.6-dibenzyl-1.4-chinon in 40 g Eisessig aufgeschlammt und bei Zimmer- 
Temperatur unter kraftigem Ruhren mittels einer Turbine mit 4 g Zink-  
s t a u b  in kleinen Portionen in Abstanden von je 10 Min. versetzt. Die gelbe 
Parbe des Chinons wurde allmahlich heller und war nach z li2 -3 Stdn. voll- 
standig verschwunden. Es wurde dann noch etwa 5 Min. auf dem Wasser- 
bade erwarmt und noch warm vom unveranderten Zinkstaub abfiltriert. 
Nach dem Erkalten wurde mit viel Wasser versetzt, wobei sich bald eine 
weiBe, zahe Masse abschied, die sich an der Luft allm5hlich gelblich farbte, 
weil eine geringe Menge des gebildeten Hydrochinons sich wieder oxydierte. 

36' 
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Das Produkt wurde abfiltriert und niit Wasser gewaschen; es wog in trockneni 
Zustande 0.9 g ,  entspr. 82 

Zur Reinigiing wurde in absol. Alkohol in der Warme gelost. Hierbei 
farbte sich die Losung allmahlich gelb; sie wurde nach starkeni Einerigen 
niit wenig Ather versetzt und in der Kalte stehen gelassen. Nach mehreren 
Stunden schied sich das Hydrochinon in farblosen, rosettenformig ange- 
ordneten Nadelchen ab, die bei 111.5~ (korr.) schmolzen. 

Das Hydrochinon lie6 sich gleichfalls aus viel kochendeni Ather um- 
krystallisieren. Auch hier erforderte die Abscheidung langere Zeit. Die 
Verbindung ist leicht loslich in Benzol, loslich in Ather, Athyl- und Methyl- 
alkohol und nur in der Warme loslich in 'I'etrachlorkohlenstoff und Ligroin. 

der theoretischen Ausbeute. 

o 1Go4 :: Sbst.: 0.5083 I: CO,, 0.0362 g H,O. 

C,,H,,C), (442.20). Ber. C 86.84, I1 5.93. G c f .  C 85.13, H 6.01. 

KO n d e 11 5 a t  i o n d e s 2.5 - Dip h e n y 1 - 3.6 - d i b e nz y 1 - I .4 - chi no  n s i n  
G eg e nw a r t v on A 1 k a 1 i a 1 k o h o 1 a t .  

I n  eineni Erlenmeyer-Kolben von 100 ccni Inhalt wurde 0.1 g me- 
tallisches Natrium in 20 g absol. dthylalkohol aufgelost. Zu dieser Losung 
gab nian I g Chinon, wobei eine orangerote Farbung auftrat. Nach zeit- 
weisem Uinschiitteln bei Zimmer -Temperatur ging das Chinon im Laufe 
von I Stde. init roter Farbe in Losung. Bald schied sich nun ein geringer 
Teil des Kondensationsproduktes in kleinen, gelben Krystallchen ab, die 
sich nach 24 Stdn. noch vermehrt hatten. Die abfiltrierten und mit Alkohol 
ausgewasclienen Krystalle wogen in trocknem Zustande 0.6 g. Zur Reinigung 
von etwa anhaftendem Natriuniathylat wurden die Krystalle mit wenig 
Wasser aufgekocht, abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. 

Uni den in der Mutterlauge noch enthaltcnen Anteil des Kondensationsproduktes 
zu geivinnen, 1% urde niit Salzsaure aiigesiuert und die dabei ausfallende, gelbe, amorphe 
Massc mit Wasser genaschen und an der Luft getrocknet. Das Produkt lieD sich nun 
pulvern und wurde in gleicher Weise \vie das krystallinische gereinigt Dann wurde 
es in inoglichst wenig siedendem Chloroform, etwa z ccm, gelost, mit 5 ccm absol. Alkohol 
Tersetzt uid kurze Zeit auf dem Wasserbade gekocht, uin Chloroform zu entfernea. 
Hierbci schied sich das Kondensationsprodukt bereits in der Hitze in goldgelben, glan- 
zenden Krystallchen ab (0.21 g), die unter dem Mikroskop gut ausgebildete, rhombische 
Forinen zeigten. AnStellc i o n  Alkohol kann nian Chloroform auch durch Ligroin rerjagen. 

Der Korper schmilzt bei 2560 (korr.), also beinahe IOOO hoher als das 
Chinon. Er  ist unloslich in Ather, Alkohol und in den nieisten organischen 
I,ijsungsniitteln, leicht loslich in Chloroform, und lost sich auch in viel 
kochendeni Benzol. Er ist bestandig gegeniiber kochenden fdkalien und 
Pauren. In konz. Schwefelsaure lost es sich beim Schiitteln nach einiger 
Zeit rnit dunkelroter Farbe auf. Als das Produkt zwecks Acetylierung 
5 Stdn. nut Essigsaure-anhydrid gekocht wurde, blieb es unverandert. Nach 
der Analyse enthalt die Substanz I Mol. Alkohol in fester Bindung. 

A = 4 50. 
o 1830 g Sbst : o 5725 g CO,, o 0980 g H,O. - 0.0320 g Sbst in 0.3407 g Camplier: 

C,,H,,O, (926.43). Ber. C 85.49. H 5.88. - Gef. C 85.32, H 5.99, M.-G. 835. 

Die Kondensation gelingt auch mit 5-proz. alkoholischer Kalilauge, doch ist die 
Ausbeute dann schlechter. Die 1,bsung nimmt in diesem Falle erst eine rote, dann eine 
schmutzig griingelbe Farbe an, und es bildet sich zunlchst ein unreines, braungelbes 
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I(oiidensationsprodukt. Doch laat sich dieses leicht clurch Iiiiiltrystsllisieren aus Chloro- 
form und Alkohol in der oben angegebenen Weise in das reine, goldgelb gefirbte Produkt 
uherf uhren, 

Diese Verbindung bildet sich auch in geringer Menge bei der Kon- 
clensation von Phenyl-acetylen niit Kalium-Phenyl-essigester, wenn nicht, 
wie bei der Darstellung von 2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-1.4-chinon angegeben, 
angesauert, sondern das mit &her verriebene Reaktionsgemisch niit wenig 
Wasser zersetzt wird. Die hierbei entstehende alkohol. Kalilauge bewirkt 
alsdann die Kondensation des zunachst gebildeten Chinons. 

I - B en  z y 1 - z .4 - d ip  h e n y 1 - c y c 1 o I) en  t e n - (I) - d i o n - (3 .5)  (VIII) . 
In  eineni 300 ccm fassenden Rundkolben wurden 3.9 g Kal ium in 

der iiblichen Weise tinter Ather mit 16.4 g Phenyl -ess iges te r  urngesetzt 
(d. h. I Atom Kalium auf I Mol. Zster), dann wurden weitere 16.4 g desselben 
Esters zugesetzt und so lange erwarmt, bis der game Kaliuni-Phenyl-essig- 
ester in Losung gegangen war, was etwa 1-2 Stdn. dauerte. Diese Losung 
enthielt die K a l iu  mve r bi ndung  d e s a, y - 11 i p h en yl- ace t es  sig es  t e r  s. 
Es wurde dann die berechnete Menge Phenyl -ace ty len  (10.2 g =1 I Mol.), 
in 50 g Toluol gelijst, in den Kolben eingetragen. Nachdem der k h e r  auf 
dem Wasserbade vollstandig verdampft worden war, wurde das Reaktions- 
gemisch 6 Stdn. in1 olbade von 120O gekocht. Nach deni Erkalten wurde 
im Scheidetrichter init verd. Essigsaure ausgeschuttelt, wobei das Produkt 
in der Toluol-Schicht suspendiert blieb. Zur Reinigung wurde das noch 
Verunreinigungeii enthaltende Produkt ( z  g) in nioglichst wenig Renzol in 
der Hitze gelost und noch warm mit Petrolather versetzt. Nach einigeni 
Stehen unter zeitweiseni Reiben mit einem Glasstab erfolgte Abscheidung 
rosettenforniig angeordneter Krystallnadelchen. 

Uin die nocli in der Mlutterlaugc enthaltenen Anteile zii gen innen, n urcle (las Toluol 
tinter verinindertem Druck bei 500 vollig vertrieben, der Riickstand in wenig Ather 
aufgenommen und einen Tag stehen gelassen. Es schieden sich c l a m  iioch I 2 g der gleichen 
Substanz ab. Die Gesamtausheute betrug 3.2 g oder 9 so dcr 'I'heorie. 

Sie ist in Ather in 
der Kdte  schwer, beiin Kochen auch nur in geringer Menge loslich; leicht 
18slich ist sie in warmem Alkohol, Renzol und Toluol. Mit alkohol. Natrium- 
alkoholat-losung erfolgt Orangefarbung, die beim Ansauern wieder ver- 
schwindet ; hierbei wird das ursprungliche Produkt ztiruckgebildet. In  konz. 
Schwefelsaure 16st sich der Korper ohne X'eranderung, denn auch nach 
3-wochigem Stehen in der Kalte fie1 er beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus. 

A = 110. 

Die Verbindung schniilzt scharf bei 208'~ (korr.). 

3.349 ingShst ' 10 460 nifi CO,, 1.65 ing II,O. -- o 0283 gShst in o 3nGg g Campher: 

C,,H,,O, (338  1 4 ) .  liei C Sj.17, H j 36. Gcf. C 8j.18, €1 j j r ,  11 4. $3 j. 

Die Bildung dieses IGrpers wurde auch bisweilen bei der Kondensation 
von Phenyl-acetplen niit Kalium-Phenyl-essigester in Gegenwart von Toluol 
als 1,Bsungsmittel beobachtet. Br schied sicli dann beini Ansiuern des Re- 
aktionsgemisches ab und blieb ini 'I'oluol suspendiert. Manchmal erschien 
er erst nach dem Verdampfen des Toluols auf Zusatz von wcnig lither. 
Heiiii Aufbewahren dieser Ather-Liisung schied sich zuniichst das Cliinon 
ah. Kachdem dieses abfiltriert und das Piltrat wieder stehen gelassen wurde, 
erfolgte nncli einigen Stunden eine Krystallisation des Cyclopentendions, 
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die abgetrennt wurde. Aus der letzten atherischen Mutterlauge schied sich 
merkwurdigerweise wieder das Chinon ab. 

Als fertig gebildeter R, y-Diphenyl-acetessigester rnit Kaliumalkoholat und Phenyl- 
acetylen unter Toluol in Reaktion gebracht und init verd. Essigsaure zersetzt wurde, 
konnte das Cyclopentendion nicht erlialten werden. Nach Abdampfen des Toluols und 
des Phenyl-acetylens krystallisierte der unveranderte CI, y-Diphenyl-acetessigester wieder 
aus. 

100. H e l m u t h  S c h e i b l e r  und A b b a s  Zafer Mahboub: 
Die Einwirkung von Alkalimetallen auf Phenyl- essigester. 
(VI. Mitteilung iiber die Metallverbindungen der Enolformen 

von Monocarbonylverbindungen.) 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 3.  Januar 1927,) 

Bei der Einwirkung von Halogen-a lkyl -  und Ha logen-acy l -  
ve rb  i n d ung  e nl) , von Koh l  e no  x y d 2), sowie von P he  n y 1 - ace  t y 1 en  3, 

auf das in iiberwiegender Menge aus Kal ium-P hen  yl- essiges t e r  , 
C,H, . CH : C (OC,H,) . OK, bestehende Umsetzungsprodukt einer atherischen 
Losung von Phenyl -ess iges te r  mit Ka l iumpulve r  wurden stets neben 
den erwarteten Verbindungen noch wechselnde Mengen von a,  y-Diphenyl -  
ace tess iges te r  bzw. dessen Derivaten erhalten. Auch Volhard ,  der 
P hen  yl-  ess ig es  t e r  mit 0 xales  t e r  in Gegenwart von Natriumathylat 
kondensieren wollte, machte bereits die Beobachtung, , ,daR Phenyl-essigester 
leichter mit sich selbst als mit Oxalester reagiert, indem z Mol. desselben 
unter Abspaltung von I Mol. Alkohol zu einer dem Acetessigester analogen 
Verbindung, dem Phenylacet-phenyl-essigester, zusammentreten"4). 

Es ist anzunehmen, da8 sich die Kondensation des Phenyl-essigesters 
in entsprechender Weise wie die Acetessigester-Synthese abspielt, indem 
I Mol. Ester-Enolat rnit einem nicht enolisierten Ester-Molekiil in Reaktion 
tritt. Ein , ,primares Reaktionsprodukt", wie es bei der Essigester- 
Kondensation beobachtet wurde5), wird aber, wie die im Folgenden beschrie- 
benen Versuche zeigen, nicht gebildet ; vielmehr erfolgt sofort Abspaltung 
von I Mol. Alkoho16) unter Bildung der Ka l iumverb indung  des  a ,y-Di-  
phenyl-acetessigesters .  1st geniigend Kalium vorhanden, so wird der 
in Freiheit gesetzte Alkohol in Form von Kaliumathylat gebunden und kann 
den Kondensationsvorgang nicht storend beeinflussen. Es werden also bei 

I )  H. Scheib ler ,  €3. Marhenkel  und D. Bassanoff ,  B. 58, 1198 [1925]. 
2, H. Scheib ler  und 0. S c h m i d t ,  B. 58, 1189 [1g25]. 

H. Scheib le r  und A. Mahboub,  siehe die voranstehende Mitteilung. 
4, Volhard ,  -4. 296, I [1897]. 
5, H. Scheib ler  und H. Ziegner ,  B. 55, 789 [1922]; H. Scheib le r ,  2. Ang.  

6 )  Hierdurch wird es auch verstandlich, dal3 P h e n y l - k e t e n - a c e t a l ,  C,H,.CH: 
C (OC,H,),, nicht in analoger Weise wie Keten-acetal und andere, durch aliphatische 
Reste substituierte Keten-acetale dargestellt werden kann, namlich durch Einwirkung 
von Wasser auf die primaren Reakionsprodukte der Ester init Alkalialkylaten. - 
Vergl. H. Scheib le r  und H. Zieguer ,  B. S 5 ,  792 [ I ~ L L ] ,  s o a k  eine demnachst er- 
scheinende Abhandlung uber Keteu-acetale. 

36, 6 l19231. 




