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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. 
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der Kondensation zweier Molekiile Phenyl-essigester zwei Atome Kalium 
verbraucht . 

Bei der Umsetzung von Kalium init einer atherischen Losung von Phenyl- 
essigester spielen sich also gleichzeitig zwei Reaktionen ab, die zur Bildung 
von K a 1 i u m - P h e n y 1 - e s s i g e s t e r (I), sowie von K a l i  u in - a ,y - D i p h e n y 1 - 
ace tess iges te r  (2) fiihren: 

1. C6H,. CH, . CO . OC,H5 + K = C6H5. CH : C (OC,H5) . OK + H, 
2. C,H, . CH : C (OC,H,) .OK + C,H,. CH,. COOC,H, + K 

Da aber die Reaktionsgeschwindigkeit im ersteren Palle vie1 groWer als 
iin letzteren ist - nach der Menge der erhaltenen Reaktionsprodukte ver- 
halten sich beide schatzungsweise wie 7 : I -, so uberwiegt die Bildung von 
Kalium-Phenyl-essigester, wenn dafur Sorge getragen wird, dalj wahrend 
der Auflosung des Kaliums und nach Beendigung derselben nie ein Uberschul3 
an Phenyl-essigester vorhanden ist. Daher empfiehlt es sich, wenn man 
Kalium-Phenyl-essigester darstellen will, etwas mehr Kalium (0.1 Mol.) 
anzuwenden, als nach der Reaktionsgleichung erforderlich ist. Ferner muI3 
die Umsetzung moglichst schnell vorgenommen werden ; deshalb halt man 
den das Kaliumpulver bedeckenden Ather im Sieden, wahrend man den Ester 
zutropfen la&. Das unter Ather befindliche Reaktionsprodukt wird d a m  
am besten sofort weiter verarbeitet. 

Setzt man nachtraglich selbst einen geringen Uberschulj an Phenyl- 
essigester (0.15 Mol.) zu, so geht der in Ather schwer losliche Kalium-Phenyl- 
essigester allniahlich in Losung und wandelt sich hierbei in Kalium-u, y-Di- 
phenyl-acetessigester um. Dies beruht darauf, dalj, nachdem alles Kalium 
verbraucht ist, nur noch Reaktion zwischen freiem Phenyl-essigester und 
Kalium-Phenyl-essigester eintreten kann (2). 

Hierbei wird I Mol. Alkohol abgespalten, der nun nicht mehr von Kalium 
gebunden wird, sondern auf Kalium-Phenyl-essigester unter Bildung von 
Kaliumathylat und Phenyl-essigester einwirkt : 

= C&,. CH,. c (OK) : c (C,H5). COOC,H, + C,H,. OK + H. 

3. C,H, . CH: C (OC,H5) . OK + C,H,. O H  

Es entstehen somit weitere Mengen von freiem Phenyl-essigester, was 
eine verniehrte Bildung von Kalium-or, y-Diphenyl-acetessigester auf Kosten 
von Kalium-Phenyl-essigester zur Folge hat. Da letzterer immer wieder 
von neuem gebildet wird, solange noch Kaliumathylat oorhanden ist, wird 
schlieBlich fast die Gesamtmenge des Phenyl-essigesters in Kalium-u,y-Di- 
phenyl-acetessigester umgewandelt. 

Im  Grunde genommen, beruht die Erscheinung, dalj man mit annahernd 
I Atom Kaliuni I Mol. Phenyl-essigester fast vollstandig in a, y-Diphenyl- 
acetessigester iiberfiihren kann, im Gegensatz zu der Acetessigester-Kon- 
densation, die einen groBen UberschuB an Essigester erfordert, auf der er- 
heblich groReren Aciditat') des in diesem Falle entstehenden, z Phenyl- 
gruppen enthaltenden Kondensationsproduktes gegeniiber dem aus einem 
iein aliphatischen Ester gebildeten. 

Es wurde auch versucht, Kalium durch N a t r i u m  zu ersetzen, doch 
unterscheiden sich in diesern Falle die Met allverbindungen des Phenyl- 

$ C,H, . CH,. COOC,H, + C,H,. OK. 
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essigesters und des a, y-Diphenyl-acetessigesters nicht so sehr in ihrer L ~ S -  
lichkeit, wie bei Verwendung von Kalium. Daher geht auch die anfangliclr 
gebildete Metallverbindung, wenn ein Ester-fiberschuB vorhanden ist, nicht 
vollstandig in die atherische Losung uber. Die Untersuchung des ather- 
loslichen und -unloslichen Anteils ergab, da13 ersterer in der Hauptsache 
aus der Na t r iumverb indung  des  or., y-Diphenyl-acetessigesters,  
letzterer zum grofiten Teil aus N a  t r iu  m-P hen  y 1- essig es t e r  bestand. 

Berchreibung der Versuche. 
M, y - D i p h e  n yl- a c e t e s s i  g e s t e r  , C,H, . CH, . CO . CH (C,H,) . COOC,H,. 

In  einem I'/, 1 fassenden Rundkolben wurden 3,g g Kal ium (I Mol.) 
unter Petroleum fein gepulvert und nach Entfernung des letzteren niit 
So ccm absol. Ather iiberschichtet. Dann wurden bei Zimmer-Temperatur 
am RuckfluBkiihler 19 g Phenyl -ess iges te r  (1.15 1101.) in kleinenPortionen 
und im Laufe von 3/4 Stdn. unter zeitweiligem Schiitteln hinzugesetzt, und 
zwar niit der Vorsicht, dai3 sich das Reaktionsgemisch nicht zu stark er- 
warmte. Nachdem alles eingetragen war und die Reaktion ruhig verlief, 
wurde auf dem Wasserbade 5 Stdn. zuni Sieden erhitzt und dann iiber Nacht 
niit aufgesetztem Chlorcalcium-Rohr stehen gelassen. 

Als nun am nachsten Tage die Reaktionsmasse noch I Stde. erwarmt 
wurde, bemerkte man, dafi fast die ganze Menge des ursprunglich gebildeten, 
kornigen Kalium-Phenyl-essigesters in Losung gegangen war. Nur am Boden 
des Kolbens blieb eine geringe Menge eines feinen Pulvers ungelost zuriick. 
Nach dem Erkalten wurde unter kraftigem Schiitteln niit einer Losung von 
7 g Eisessig in 70 g Wasser zersetzt, wobei die Farbe heller wurde. Die 
atherische Losung wurde mit Ik'asser gewaschen, rnit Natriumsulf a t  ge- 
trocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. 

Hierbei schied sich eine grofie Menge von CI, y-Diphenyl -ace tess ig-  
es te r  in farblosen Nadeln ab. Nach I-stdg. Aufbewahren wurde rnit Petrol- 
ather verrieben und die Krystalle abfiltriert; sie wogen nach dem Trocknen 
5.3 g. 

Die Mutterlauge enthielt noch erhebliche Mengen dieses Esters ; sie 
wurde unter vermindertem Druck vollig \-om Petrolather befreit. Das 
zuriickgebliebene hellgelbe 0 1  enthielt nur Spuren von Phenyl-essigsanre, 
denn es reagierte nicht rnit Soda-Losung unter Kohlensaure-Entwicklung, 
und beim Ansauern der Soda-Losung trat nur eine geringe Trubung ein. 
Als rnit einem Krystall von a, y-Diphenyl-acetessigester geimpft wurde, 
erstarrte das 01 vollig im Laufe von 1/4 Stde. Die Krystallmasse wurde 
zerkleinert, mit Petrolather verrieben und abgesaugt (7.2 g) . 

Aus den letzten Mutterlaugen konnte noch nach Entfernung der Essig- 
satire mit Soda-Losung 0.5 g M,y-Diphenyl-acetessigester gewonnen werden. 
Es waren also im ganzen 13 g oder 92 % der theoretischen Ausbeute, bezogen 
auf Kalium-Phenyl-essigester, gebildet worden. Der Schnielzpunkt des 
Diphenyl-acetessigesters wurde in ubereinstimmung rnit den Angaben der 
Literatur bei 78 -79O gefunden. 

K a1 i u m - or, y - D i p he  n y 1- ace t e s s i g e s t e r , 
C,H,. CH,. C (OK) : C (C,H,) . COOC,H,. 

Der zuvor beschriebene Versuch wurde niit der Abanderung wiederholt, 
dafi nicht niit Essigsaure zersetzt, sondern das Reaktionsprodukt als solclies 
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isoliert wurde. ZU diesein Zweck wurde der Inhalt des Kolbens in einen 
leeren Vakuuni-Exsiccator gebracht und der &her unter vermindertem 
Druck vollkommen abgedampft. Dann lieB man getrocknete Luft ein- 
stromen und iibergoR den trocken gewordenen Ruckstand niit Petrolather. 
Da er sehr hygroskopisch war, wurde er unter Petrolather gepulvert und 
abgenutscht. Beim Nachwaschen blieb die Metallverbindung dauernd mit 
Petrolather bedeckt. Man brachte alsdann die Nutsche saint Inhalt in einen 
Vakuum-Exsiccator, wo die Kohlenwasserstoff-Dampfe durch Paraffin ab- 
sorbiert wurden. 

Die erlialtene Kaliumverbiiidnng des CI, y-Diphenyl-acctessigesters mu niclit vollig 
rein, doch zeigte die Analyse ,  da8 sie nur eine geringe Beimengung an Kaliumalkoholat 
enthielt , Diese bot insofern Schmierigkciteii, als die Suhstanz sehr h.ygroskopiscli war. 
Restimmt wurden die Mengen des bei der Zersetzung mit Salzsaure entstehenden Alkalis 
und des abgeschiedenen oc, y-Diphenyl-acetessigesters : 4.4 g Kalium-Verbindung (die 
bereits etwas Wasser angezogen hatte) wurde in IOO ccni l/ Salzsaure eingetragen, 
und niit 33.8 ccm l / lo-n.  Natronlauge zariicktitriert. Die ails der Metallverbindung ge- 
bildete Kalilauge verbrauchte also 66.2 ccm n / ,,-Salzsaiure. Die Menge des abgeschiedenen 
a, y-Diphenyl-acetessigesters betrug I ,694 g. Hierfiir berechnen sich 60.0 ccm 
Salzsaure. 

K a l i  u in - P h e n yl- e s s i g e s t e r , C,H, . CH : C (OC,H,) . OK. 
Es wurden 3.9 g Ka l ium mit 14.7 g Phenyl -ess iges te r  (0.9 Mol., 

also 0.1 g Mol. zu wenig) sonst genau wie bei den vorausgehenden Versuchen 
uingesetzt. Es zeigte sich, da13 in diesein Falle die Xetallverbindung auch 
beim langeren Stehen nicht vom Ather gelost wurde und die kornige Form 
beibehielt. 

Vor der Umsetzung iiiit verd. Essigsaure wurde das iiberschussige 
Kaliuni durch Zusatz von einigen ccni abs61. Alkohol unschadlich gemacht. 
Dann wurde die atherische Losung mit Soda-Losung ausgeschiittelt, die 
hierbei braun gefarbt wurde. Die beim Ansauern erhaltenen sauren Produkte, 
die grofltenteils aus Phenyl-essigsaure bestanden, wogen 2.2 g. Die atherische 
Losung wurde iin Vakuum stark eingeengt und der dabei abgeschiedene 
u,y-Diphenyl-acetessigester nach dem Verreiben init Petrolather abfiltriert ; 
erhalten wurden 2.7 g. 

Die Mutterlauge gab nach dein Abdanipfen des Petrolathers 7.1 g 
Phenyl-essigester. Die erhaltene Metallverbindung war also auch hier kein 
reiner Kalium-Phenyl-essigester, sondern enthielt noch Kalium-a,y-Diphenyl- 
acetessigester. Ersterer lief erte bei der Zersetzung mit Saure Phenyl-essig- 
ester -t Phenyl-essigsaure, letzterer freien a, y-Diphenyl-acetessigester. 

Aus den erhaltenen Mengen dieser Produkte konnte man annahernd 
berechnen, wie sich die Reaktionsgeschwindigkeiten des Phenyl-essigesters 
einerseits gegeniiber metallischem Kalium, andererseits gegeniiber Kalium- 
Phenyl-essigester verhalten. 

Wahrend sich 11.32 g Phenyl-essigester mit Kalium unter Bildung von 
Kalium-Phenyl-essigester umgesetzt haben, sind nur I .57 g Ester mit Kalium- 
Phenyl-essigester unter Bildung von Kalium-or.y-Diphenyl-acetessigester in 
Reaktion getreten. Die Reaktionsgeschwindigkeiten verhalten sich also 
etwa wie 7 I. 
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E inwi rkung  von N a t r i u m  auf Phenyl-essigester .  
6.9 g Natrium (I Atom) in Pulverform wurden rnit 150 g absol. &her 

iiberschichtet und rnit 51 g Phenyl-essigester (0.04 Mol. uberschul3) unter 
Brwarmung auf dem Wasserbade umgesetzt (Reaktionsdauer etwa z1J2 Stdn.) . 
Nach dem Erkalten wwrde die atherische Losung von der ungelosten Natrium- 
verbindung vorsichtig abdekantiert. Der Ruckstand wurde noch z-ma1 rnit 
Ather ausgewaschen und die Ausziige mit der atherischen Losung (I) ver- 
einigt. Diese und der Riickstand ( 2 )  wurden dann getrennt weiter untersucht. 

Die a ther i sche  Losung (I)  wurde mit Wasser versetzt. Hierbei gingen die sauren 
Frodukte als Natriumsalz in die waBrige Losung (a) Die neutralen Produkte blieben da- 
gegen in der atherischen Losung (b) zuriick. 

a) I ) ie  w513rige Losung wurde mit verd. Essigsaure angesauert und die dabei 
abgeschiedenen sauren Produkte rnit Ather aufgenommen. Ein Teil derselben lie13 sich 
mit Soda-Losung extrahieren; nacli dem Ansauern rnit Essigsaure : 4.5 g, hauptsachlicli 
aus Phenyl-essigsaure hestehend. Der in der atherischen Losung zuriickgebliebene, 
durch Soda nicht neutralisierbare Anteil, ein dickes, hraunes 01, wog 4.1 g. 

b) Die a t h e r i s c h e  Losung wurde eingesengt und der Ruckstand niit Petrolather 
verrieben. Hierbei schieden sich IG g eines festen, krys allisierten Produktes ab, das nach 
dem TJmkrystaliisieren ans Alkohol als a, y-Diphenyl-acetessigester identifiziert wurde. 
Die Petrolather-Losung hinterliel3 nach Entfernung des Losungsmittels 4 .3  g unveranderten 
Fhenyl-essigester. 

Der Ri icks tand  (2) wurde ebenfalls rnit Wasser zersetzt und in der gleichen Weise 
wie die in Ather ldslichen Anteile weiter verarbeitet. Es wurden erhalten: 4.7 g Phenyl- 
essigsgure, 5.5 Phenyl-essigester und nur I . I  g dc, y-Diphenyl-acetessigester. 

101. A. S i m o n : Ober einen neuen, einfachen, automatischen 
Kryostaten. (Mitbearbeitet von 0. F i s c h e r , R. G 1 a u n e r 

und L. Ehl ing . )  

schule Stuttgart.] 
(Eingegangen am 18. Dezember 1926.) 

.Aus d.  J,ahorat. fur anorgan. Chemie u. anorgan.-chem. Technologie d. Techn. Hocli- 

Bei einigen Arbeiten iiber Komplexsalze, iiber die an anderer Stelle be- 
richtet werden soll, hatte es sich als notwendig erwiesen, Temperaturen 
zwischen oo und ca. -100~ beliebig einstellen, steigern, senken und bei be- 
liebigen Graden gewunscht lange konstant halten zu konnen. Eine Durch- 
sicht der Literatur zeigte, daB fur das Temperatur-Interval1 von oo bis -zooo 
nur wenige dieser Porderung geniigende, in Konstruktion und Handhabung 
sehr koniplizierte Apparate bestehen, SO daB der Chemiker in diesem Falle 
fast ausschlieBlich auf fliissige Luft, Kaltemischungen oder Kryohydrate 
angewiesen ist. Abgesehen davon, da6 man auch dann noch dieses Interval1 
nur sprungweise beherrscht, teilen Kaltemischungen und Kryohydrate die 
Nachteile einer verhaltnisma6ig nur kurzen Mbglichkeit, die Temperatur 
konstant zu halten, rnit den sehr komplizierten, schon vorhandenen Kryo- 
staten und erfordern dauernde Wartung, da ja bei jeder Temperatur-fnderung 
eine andere Kaltemischting bzw. ein anderes Kryohydrat hergestellt und ver- 
wandt werden mu6. 




