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<*hen Aufarbeitung gewinnt man 1.5 g 9 - Dime t h ylami no - 9 - b enzo yl - f lu or  en, dm 
nwh zweimaligem Umkrystallisieren aus Cyclohexan bei 147O (Zers.) schmilzt. 

C,,H,BON (313.1) Ber. N4.47 Gef. N4.31. 
Trimethyl-[9-benzoyl-fluorenyl-(9)]-ammonium-jodid (VII). Darstellung: 

Eine Liisung von 1 g 9-Dimethylamino-9-benzoyl-fluoren in 4.2 g Methyljodid 
schied das Ammoniumsalz beim Stehen uber Nacht krystallin ab. Nach dem Waschen 
mit Ather auf dem Tonteller zeigte es den Schmp. 1 4 8 O  (Zers.); Ausb. 1.3 g. Die Misah- 
probe mit dem Ausgangsamin schmolz 100 tiefer. Beim Versuch, das Jodid aus Methanol 
umzukrystallisieren, erfolgte eine teilweise Zersetzung. 

C,,H2,0NJ (455.1) Ber. N 3.07 Gef. N 2.65. 
Verhalten gegen Phenyl-l i thium: Eine Mischung von 1 g des Jodids  mit der 

iiquiv. Menge Phenyl - l i th ium inAther wurde 24 Stdn. gescbiittelt. Sie wurde kanarien- 
gelb von dem sich bildenden Trimethyl-ammonium-fluorenylid, das naoh der Hy- 
drolyse als Trim e t h yl - f luoren yl-(9) -ammon ium - j o d id (0.44 g) nachgewiesen d e .  
AuDerdem lieBen sich 0.4 g Tri tanol  und wenig Renzoesaure abtrennen. 

V er h a1 t en  g eg en N a t ro  nlaug e : Rei Zugabe von Natronlauge zum Ammonium jodid 
spaltete sich dieses in Trime thy l -  fluorenyl-(9) - ltmmon ium- j odid vom Schmp. 182O 
und in Benzoesiure vom Schmp. 121O. 

. .  - - - - -.___ 
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20. Georg Wit t ig ,  Ursula l ’odt  uiid Konrad Nagel: Zur Umkehrbar- 
keit voii Kondensationsreaktioiien in alkalischem Medium. 

[Aus den Chemischen Instituten der Universitiiten Freiburgpreisg. und Tiibingen.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1949.) 

Der in der vorstehenden Mitteilwg gefiihrte Nachweis, daB ge- 
wisse metallorganische Addukte in ihre Komponenten zerfallen, liefert 
den Schliissel zum Verstiindnis dafiir, da13 einige hier aufgeziiblte, 
iblkalisch geleitete Kondensationen ausbleiben. Da Kondensations- 
reaktionen in alkalischem Medium umkebrbar sind, b n n  das Gleich- 
gewicht dea Systems ih besonders gelagerten Fiillen praktisch voll- 
stiindig nach der Seite der Addenden verschoben aein, so daB eine 
Nichtkondensierbarkeit der Reaktionspartner vorgetiiuscht wird. An- 
ders zu dcuten ist die msngelnde Kondensatiombereitschaft von 
Benzophenonund Fluorenon mit Malonester, die hier interpretiert wird. 

In der vontehenden Mitteilung wurde der Nachweis erbracht, daI3 gewisae 
bestiindige Carbinole bei Entzug ihres Protons in Carbinolate ubergehen, die 
spontan in ihre beiden Addenden zerfallen : 

Ein instruktives Beispiel fur diesen Vorgang bietet daa Benzilsiiure- 
nitrill), das in sauren Medien wie Eisessig unveriindert bleibt, dagegen in 
Natronlauge sofort zu Benzophenon und CyanidJon aufgespalten wird : 

( C J U G - C N  OH (4 ( ~ 6 K J 2 ~ C N  (COH5)2C 
11 + cN(-). ’ 
‘01 I 4 &-) + ‘OH _. 

Diese Erkenntnis tmd die SchluIJfolgerung, dd3 umgekehrt am insttlbilen 
Chrbinolaten bei Protonenzufiihrung bestiindige Carbinole entstehen k6nnen, 

I )  G. Wit t ig  11. U. Pockels, B. 69, 791 [1936]. 
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sind bedeutungsvoll fur das Verstandnis des Ablaufes von Kondensations- 
reaktionen in alkdischen Medien, zu denen die Aldol- und Esterkondensa- 
tionen gehoren. 

Wiihrend Malonester  und Benzaldehyd in Gegenwart von basischen 
Katalysatoren wie Aminen oder Natriwniithylat in khan01 leicht zum Benz al- 
malo ne s t e r reagieren (Kn ove n age 1 sche Synthese), bleibt die Reaktion aus, 
wenn man nach E. Miiller, H. Gawlick und W. Kreutzmannz)  den aus 
Tritylnatrium und Malonester hergestellten Na t r ium-malones t e r  an Benz- 
aldehyd anzulagern versucht. E. MiilleIS) erklart diesen negativen Befund, 
den wir auch bei Kondensationsversuchen mit L i th ium-  bzw. Ka l ium-  
malones te r  und Benzaldehyd bestiitigen konnten, iiberzeugend damit, daI3 
sich das freie Elektronendublett im Carbeniat-Ion I nicht in die Oktettlucke 
der Aldehydgruppe einschieben kann, da es mesomer beansprucht wird. Wenn 
ein Gleichgewicht zwischen den Addenden und dem Addukt besteht, muB es 
drther iiberwiegend auf seiten der Komponenten liegen : 

I. 11. HI. 

Die Analogie zwischen diesem Vorgang und der in der vorstehenden Mit- 
teilung erwahnten ausbleibenden Addition von Trimethyl -emmonium-  
f luorenyl id  an Benzaldehyd oder Benzophenon liegt a d  der Hand. 

In diesem Zusammenhange interessierte das Verhdten des Magnesium- 
und Blei-malonesters  gegeniiber Benzaldehyd, da hier wegen der gegen- 
uber den Alkalimetall-malonestern weniger polaren metalloganischen Bindung 
mit einem abweichenden Verhalten bei der Kondensation gerechnet wurde. 
In  der Tat erfolgte in beiden Fallen bei der Umsetzung mit Benzaldehyd in 
k h e r  auch unter AusschlurJ von Protonendonatoren eine Kondensation, die 
iiber die Kn ove n a g  e 1 sche Reaktion hinausgehend zum B e nz a1 - dimalon  - 
e s t e r  fiihrte’). Die Erklarung hierfiir ist vielleicht die, daI3 sich die 0-Me-Bin- 
dungen von Zwischen- und Endprodukt infolge Chelatbildung in ihrer Polantiit 
den OH-Bindungen nahem ; danach wiire das Endprodiikt der Kondensation 
wie folgt zu schreiben: 

OR 
(RO,C)$H, c’ 

- \O 

,CH-C ’ ‘0 , .\ie == I I oder .\lp. 

‘eH5 RO-C‘ Me 

a) A. 516, 97 [1938]. 
7 ,,Neuere Anscheuungen d. 0%. Chemie“ (Berlin 1940), S. 333; B. Eistert, ,,Tauto. 

merie und Mmmerie“ (Stuttgart 1938), S. 133. 
3 Hiermit im Zusammenhang diirften die kondensierenden Eigenecha;Ites von B1 ei - 

aaetet in Eesigsiiureanhydrid stehen, die von R. Euhn n. A. Wintersteia (Helv. chim. 
A& 11, 109 [1928J) entdeckt und zum Aufbau von Diphenyl-polyenen erfolgrehh 
v- d e n .  
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Die Untersuchungen haben gezeigt, daB Additionsreaktionen und nun in 
sinngemiiBer Vbertragung auch Kondensationen in alkalischem Milieu nur 
dann ermoglicht werden, wenn die entstehenden Carbinolat-Ionen in die sta- 
bilen zugehorigen Carbinole verwandelt werden, wenn also z. B. I1 bei der 
Knovenagelschen Kondensation in Gegenwart von protonenliefernden Stof- 
fen in I11 ubergehen kann. Wirksame Katalysatoren miissen daher Protonen- 
acceptoren enthalten, die zur Bildung von Carbeniat-Ionen (z.B. I) erforder- 
lich sind, und gleichzeitig Protonendonatoren, die die entstehenden Addukte 
(11) in Carbinole uberfiihren. Auf diese Voraussetzung hat bereits A. C. Copes) 
hingewiesen, der die Bedingungen der Knovenagelschen Reaktion unter An- 
wendung verschiedener Kondensatoren wie Rperidin-Piperidinacetat odertlcet- 
amid-Eisessig systematisch untersuchte und verbesserte. Die Kondensations- 
geschwindigkeiten werden hierbei im wesentlichen von der Saure-Basen-Wirk- 
samkeit der Katalysatoren im Sinne der Bronstedtschen Definition be- 
stimmt. 

In  Gegenwart von Protonenspendern wie Alkohol, also bei der Vereinigung 
einer iitherischen Liisung von Malonester und Benzaldehyd mit Natrium- 
iithylat, bildet sich der Benzs l -malones te r .  Der Vereinigung von Malon- 
ester mit Benzaldehyd, die uber die Stufen I und I1 zum Carbinol I11 fiihrt, 
folgt bei der Knovenagelschen Synthese die Abspaltung von Wasser unter 
Bildung von Benzal-malonester. Der Chemismus ist so zu deuten, daS sich 
gegenwiirtige Protonen an das Hydrosyl von 111 anlagern (zu IV), wodurch 
die Abspaltung von Wasser (zu V) und dann einem Proton (zu VI) unter Bil- 
dung von Benzal-malonester ermoglicht nird : 

_ _ _  . - _ _  . -~ _ _  
112 
- 

zv. V. 
CJIR,-CH: C(CO,R),. 

VI . 

Diese Stufenfolge von Reaktionen, die ausgehend vom Malonester und 
Benzaldehyd schliealich zum Benzal-malonester fuhren, ist umkehrbar uber 
alle Zwischenglieder, wie auf Grund der nachweislichs) reversiblen Aldolkon- 
densation und verwandter Vorgiinge anzunehmen ist. DaB dies der Fall ist, 
beweist das Verhalten des Benza l -malones te rs  in Ather gegenuber R a -  
li umhydro  xyd. Wahrend Natriumiithylat den Erwartungen entsprechend 
wirkungslos ist, 18Bt sich mit feuchtem Kaliumhydroxyd eine Aufspaltung 
herbeifiihren, bei der Benza ldehyd uber sein Phenylhydrazon in 25-proz. 

6) Journ. Amer. chem. SOC. 59, 2327 [1937]. 
6)  Vergl. F. G. Fischer u. K. Lowenberg, A. 494, 263 [1932]; W. Lmgenbeck 

u. R. Sauerhier, B. 70, 1540 [1937]; G. Witt ig  u. H. Hartmann, B. 73,1387 [1939]. 
T. Kommenos gewann aus Athyliden-malonester mit Barytwasser aul3er den Spalt- 
produkten die Oxathyl-mnlonsiiure (-4. L18,* 15i [1883]). 
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Ausbeute nachzuweisen war. Bei izal-dimalonester  liiBt sich mit Natrium- 
Lthylat in Alkohol in Na t r ium-malones t e r  und Benzal -malones te r  zer- 
legen (Umkehrung der Michaelschen Kondensation7s8) ). 

Die hier nachgewiesene Umkehrbarkeit von alkdisch verlaufenden Konden- 
sationen wurde nun an solchen Kondensationsprodukten studiert, die sich 
unter den iiblichen Bedingungen nicht bilden und daher nur uuf Timwegen 
darstellbar sind. Zur Untersuchung gelangten die beiden Malonester-Derivate 
2 - Dip  hen  y le n - ii t he n - d i  ca r bo n s iiu re - (1 . 1) - dime t h y le s t e r (VII,  R = 

CH,) und 2.2-Diphenyl-athen-dicarbonsiiure- (1 . l )  -d iL thy le s t e r  
(VIII,  R = C,H,). Alle Versucheg), diese ungesattigten Verbindungen dumh 
Kondensation von Fluorenon bzw. Benzophenon mit Malonester zu ge- 
winnen, scheiterten, wohingegen die Umsetzung der beiden Ketone mit Cyan- 
essigester zum 2 - Dip  he  n y le n - bzw. 2 . 2  - D i p  h e n y 1- ii t he  n - 1 - cyan  - car -  
bonsiiure- (1)-ester gelang, sofern man alsKondensationsmittel Ammonium- 
czcetat und Acetamid in Eisessig anwandtelO). 

Da aber die beiden Cyanester-Derivate allen Versuchen trotzten, sie durch 
Veresterung der Cynngruppe in VII und V I I l  zu verwandelnll), wiihlte man 
als Ausgangsbasis zur Kondensation F lu  o re no ndi  c h l  o rid und Be nz o p  he  - 
nondichlor id .  Diese lief3en sich schlieSlich mit dem von H. Lund12) zu 
iihnlichen Reaktionen verwendeten A t  h ox ymag  nesi urn- ma lo nes t e r in 
siedendem Xylol z t i  den gewiinschten Kondensaten VII und VI I I  umsstzen : 

w*, - C:H,OiI C6H4\ 
CCI, + C2H50.Mg.CH(C0,R), - ---+ C. C!(C0,R)2. 

/ - >1gCl2 / 
C,H4 VII. 

Der auf dem gleichen Wege synthetisierte 2.2-Diphenyl-iithen-dicar- 
bonsiiure-(1 . l ) - e s t e r  (VIII) zeigt die von F. Adickes13) angegebenen 
Eigenschaften. Die von ihm beschriebene Umsetzung von Benzophenon- 
dichlorid mit Natriummalonester in alkoholischer Losung konnten wir aller- 

') Vergl. Y. L. d e  Bennevi l le ,  1). D. C l a g e t t  u. R. Connor ,  Joum. org. (!hem. 6, 
690 [1941]; H. Meerwein u. W. Schi i rmann,  A. 398, 206 [1913]. 

8) Ein eindrucksvolles Beispiel fur die Umkehrbarkeit der Ilondensstionsreaktionen 
ist auch der Austausch des Malonater-Rates gegen die Cyanessigester-Gruppe beim 
Benzal -malones te r  unter dem EinfluB von Diathylamin; vergl. L. Cleisen u. I,. 
Crismer,  A. 218,129 [.1883]; A. K o t z ,  Journ. prakt. Chem. [a] 75,498 [1907]; F. Meisel 
u. J. Scheiber ,  B. 48, 260 [1915]. 

s) Nahere Einzelheiten s. K o n r a d  Nagel ,  Dissertat. Tiibingen 1949. 
10) Vergl. G. W i t t i g  u. H. H a r t m a n n ,  FuRn. 6 ) ;  A. C!. Cope ti.  ( I .  Hofmann, 

Journ. Amer. chem. SOC. 63, 3452 [1941]. 
11) Die gleichen Beobachtungen haben G. Hey1 u. V. NIayer (B. 28, l i99  [l89S]) und 

P. Pfe i f fe r ,  J. R n g e l h a r d t u .  W. AlfuB(A. 467,164[192R])aniihnlichenVerbindnngen 
gemacht. 

12) B. 67, 935 [1934]. 
Journ. prakt. Chem. [2] 145, 238 [1936]. 
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dings nicht reproduzieren14). In  ihren Eigenschaften ,crinnert die Verbindung 
VIII itn das T e t  r u p h e n y l a t h e n  : Brom gegenuber verhiilt sie sich indifferent., 
wiihrend Nat,rium ein s c h ~ r l i ~ c h r ~ i t e ~  Metall-Addukt liefert, das bei der Hydro- 
Iysc in dcii bereits 1)rliitniiten t3o rizhyd r y  I - mnl o n r  s t  e r iibcrgriht : 

~ - . . . .- - -. . -  - 

((  'eH5)J'. ( '((~'O-R)2 + ( (',Hj)?( 'Xti-('X;i( ( ' 0 2 R ) ?  ---f (('bH,),('H*C'H( ('O,R)l 

\ . I l l .  

11, U U I I  die 1~rnl;c~hrt~ark~~it dcsr Kniiveniigc~lschen Koiidciisntion ZII prii- 
fen, wrirdeii .Bcnztil-rnaloiicst(~r so\rie \TI und VIII unter gleichen Bedingun- 
grn  init ciner Suspeiisiori voii Ktdiumhydroxyd in feucht.em &her oinigc Zeit 
geschiittelt. Dttbei cntstaiidrii in tillen drei Fallen Niederschliige, die iius den 
Kaliumsalzrn der z.T1. verseiften Ester hestmdcn. Aher nur der Benzd-malon- 
d e r  lieferte nuRerdem 13enzti~ldchyd (25  oh), wiihrend 1'1 1 wid VITI unver- 
iipdert ~i~riickgenronnnn wurdcn. Writ.erhin wurde festgtstellt, dnR Renzd- 
mnloiiwter in absol. +Xt.her Niitrir~niiit.hyltit anznlngern wrmag, wie hnreits be- 
k m n t  ist15) : 

('6H5 .('H:('(C'O,R,;, -1- (',H,ONa + C,H,.C'H(OC',H,) .C'S'LI(CO,R)~. 

\\.iihrend \,-IT rind VIlT  dwm iiicht beflihigt sind. 
;\us diesrn Versrichen folgt, daB lToranssetzung zur Aufspnltiing der C =C-  

Uiridirtig riric .  Anltigerung von Natriumii.thplnt, oder Kaliumhydrosyd ist. l iber 
dtrs 1et.ztgrnaniite Addukt erfolgt dann in lTmkehriing des vorher gcbracht.cn 
Sclwmas I + 1'1 der Zcrftill. DRS TTnvcrmogen v o ~ i  \'IT und YJJI., sich tinter 
deli aiigriviiiidtrii Hediiiguiigen iiufznspaltm, fernrr die mtingelnde Konden- 
siitionsbc.lritscli~ift des Fluorenons und I3c~nzophcnons sind Ersch~inungen, 
die genieitisam gcdeut e t  werdrii Itijriiren. Vorhedingung zur E(oiidensier1~arkeit 
sowohl \vie* ziir Aufspa~lt~iing ist. die Hereitschtift d r r  C! = 0-Hindling in1 Keton 
rind der C'  = (1-  t%indung im Koiidensiit., Reaktionspai-tner arizulngrvm. Diese 
AdditioiisfZiliigl<~,it. wirdrrum ist von dcr Fiihigkeit. dcr Dopp'.lhiiidirngcii, in 
dcii polaren (irciizzustand iiberzugehen, abhiingig 

S=-y. c-, zs -y=, 
( + )  (-)  

dir n u r  iiher dicscn die Aufnc~hmr von Ionen odpr polnrcw 3lolrkeln erfolgt. 
J c  mehr Doppelhindungen sich mit der S =T-l3indung I~onjugiercn, rim so 

1.1) Aurli der unt,er volligem Ausschlun von Alkohol durrh Vinsetzung von Malon- 
ester mit Trityl-lithium hergestellte Li t h  i u m - m a l o n e s t e r  konnte mit Hanzophenon- 
tlichlorid nic4it kondensiert werden. In diesem Zusammenhang heohachtete man, dafi 
hrim Zusatz der orangefurhenen Trityl-lithium-Iasung xum Malonester in absol. .$ther 
die Farhe nur solnnpe verschwindet, his e i n Wasserstoffatom im Malonester durch Lithium 
eiwtzt  ist. Der D i l i t h i u m - m a l o n e s t e r  ist also nicht darstellbar. Das ist insofern 
licnicrkenswert, als in der Ii teratur mitunter der D i n n t r i u m - m a l o n e s t . e r  zu I h r n u -  
lierungen verwendet w i d .  Pn te r  den uhlichen Hedingungen der I)atstellung a us hlitlon- 
ester und Natriumiithylat wird Alkohol frei, der die Bildung des ninatriuni-maloneste~ 
V I H I  vornherein ausschliel3t. 

('. I , i e h e r m a n n ,  13. 26, 1875 (18931; 1;. A d i c k e s ,  Journ. prakt. ('hem. 121 133, 

. .. 

322 1.19:vq. 
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schwieriger wird sich diese zur polaren Grenzform aiifrichten, da  die entspre- 
chend den zunehmenden Mesomerirmoglichkeiten sich vertiefende Energie- 
mulde dem widersteht, nus der heraus unter Energiezufuhr die Aktivierung 
zur polaren GrenzstruLtur moglich ist. Zwei Phenyle in der Kachbarschaft 
der Doppelbindung verhindern daher die Kondenstition und ihre TJmkehrung, 
wahrend beim Benzddehyd und Henznl-malonestcr die reaktionshemmenden 
'Faktoren entfallen. 

Suf Grund der hier beschriebenm Versuche und angestellten Betnichturigen 
kann man den Vorgang der A l d o l k o n d e n s a t i o n  in die folgenden Teilpro- 
zessele) zerleg~n, die im Hinblick nuf die zellmoglichen Redingungen hedeu- 
tungsvoll sein diirften : 

Voraussetzung fur die Aldolkondensation ist die A4nwcsenheit eines Kataly- 
sators, der gleichzeitig Protonen zii binden und geben vermng. Tm einfachsten 
Falle geniigt dieser Forderung das Wasser mit seinen Hydroxonium- und 
Hydroxyl-Ionen. Entsprechend lirl3e sich die Rolle des Piperidin-Piperidin- 
acetates deuten , dns -4min a i rk t  als Protonenfznger starker als Wasser, gleich- 
zeitig liefert die Eseigsiiure die notuendigen Protonen. Die Geschwindigkeit der 
C~leichgewiohtseinstellung hiingt von der Wahl des Katalysators ab und die 
Lage des Gleichgewichts von den Versuchsbediiigungen und den strukturellen 
Eigenheiten der Reaktionspartner. 
- 

la) Vergl. auch M'. Dirsrher l  11. H. C .  RcJrgmeyer ,  T3. 82,291 [1949]; H. H c n e c k n ,  
B. 81, 195 [1948]. 
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Reschreibung der Versuche. 

A) Zur K o n d e n s a t i o n  v o n  Benzaldehyd m i t  Malonester .  
Alka l imeta l l -malones te r  u n d  Benzaldehyd:  Eine Tiisung von 4.75 g(0.017 Mol) 

T r i p h e n y l m e t h y l - c h l o r i d  in 110 ccm absol. Ather werden mit 2 g Lithium-Schnit- 
zeln unter Stickstoff 2 Tage geschuttelt. Nach Absitzen und Dekantieren der orange- 
farbenen lbsung des T r i t y l - l i t h i u n i s  durch Glaswolle in ein zweites Rohr spult man 
mit 40ccmAther nscli und fugt zu demllekantierten sovielMalonsiiure-diathylester, 
his die Farbe vcrschwunden ist. Dazu benijtigt man 2.2 g Malonester (0.014 Mol). Nach 
Zusatz von 5.4 g (0.05 Mol) Benza ldehyd zu dem enhtandenen Li th ium-malones te r  
schiittelt man den Riihreninhalt 3 Tage und gient ihn in 30 ccm l0.proz. Essigsaure. 

Naclidem mit Hydrogensulfit-huge der vorhandene Henmldehyd aus der ather. 
Schicht ontfernt ist, gewinnt man nach dem Trocknen und Abdampfen des Athera 1.7 g 
.MalonesCer vom Sdp. 12 R8-90° zuriick, ferner T r i p  hcn y lme t hail vom Schmp. 90-910; 
Kondensationsprodukte wurden nicht gefunden. 

In aniiloger Weise mi t N a t r  i u m - und I< a1 i u m - nial o n e s  t e r  durchgef uhrte Vemuche 
ftihrten ehenfalls euin uriveriinderten Ester und Aldehyd zuriick. 

Rine Lijsung von 3 g (0.02 Mol) Malones te r  und 2 g (0.02 Mol) Henzeldehyd ih 
'20 ccm ahsol. Ather wird mit einer Suspension von 0.17 g (0.0025 Mol) reinem N a t r i u m -  
ii t h y l a t  in wenig ahsol. Ather versetzt und 2 Tage sich selbst iiberlassen. Nach dem Ab- 
filtrieren von geringen Mengen (60 mg) Natriumbenzoat s&uert man mit Essigsiiure an, 
trocknet die iither. Schicht und verjagt das Liisungsmittel. Bei der Vakuumdestillation 
(12 Torr.) werden im Vorlauf 3.1 g (6204) einer Mischung von Benzaldehyd und Malon- 
cster xuruckgewonnen und 0.8 g Benzal -malones te r  vom Sdp.,, 178O aufgefmgen. 
ller 1)estillationsriickstand liefert nach Zugahe von Anilin in Athanol noch 0.4 g P-Ani- 
1 i no -henzyl -  malones te r  vom Schmp. 100" (Miscliprobe rnit Verglei~hspriiparat~~)) ; 
Ausb. ah Benzal-malonester demnctch 22:; d.Theorie. 

Magnes ium-dimalones te r  u n d  Renzaldehyd:  &Jan stellt nach der Vorschrift 
w n H .  Lund'*) aus8  g(0.05Mol) Malonsiiure-diathylester und0.65g(O.O25 G r a m -  
atom) MagneHium in 20 ccrn ebsol. Athanol unter Zumtz von 0.5 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff Magnes ium-dimalones te r  her, der i.Vak. bei 80° vom Usunppi t te l  befreit 
wird. Bei Zugabe von 5.3 g (0.05 Mol) Benza ldehyd in 15 ccm absol. Ather erwarmt 
sich die Mischung, die man cinen Tag stehen I a B t .  Nach dem EingieRen in Essigsiiure 
iind nach dem Durchschiitteln der ather. Schicht mit Hgdrogcnsulfit-huge trocknet man 
sie uiid entfernt den Ather. 

Bei der anschliel3enden fraktionierten Destillation (12 Torr.) gehen bei 89-900 2 g Ma- 
Jonester iiher und nach der Sublimation von 0.3 g Benzoesiiure (ab 1403 bei 220-234O 6.5 g 
Henzal -d imalones te r  als gelbliches 01; Ausb. etwa 6 0 ~ ~ .  Da der Ester noch bei der 
Destillation entgtandene Zcrfallsprodukte, Benzal-malonester und . Malonester enthiilt, 
werden diese i. Hochvak. entfernt. 

Zum Konstitutionsbeweis wurde 1 g des Riickstandes 30 Stdn. mit konz. Salzsaure 
auf 120-130" und nach dem Verjagen der Salzsiiure das Verseifungsprodukt auf 200-220O 
erhitzt. llabei verwandelts sich die Uenzal -d imalonsgure  in P-Phehyl -g lu ta rs i iure  
und die noch beigemengte Henzal-malonslure in Zimtslure, die mit heil3em Benzol aus- 
gezogen wurde. Die aus Renzol auskrystallisierende Phenyl-glutarsiiure schmolz bei 138 
hi8 139O (Mischprobe). 

Ble i -d imalones te r  u h d  Benzaldehyd:  Zu einer aus 1 g Kalium und 20 ccm absol. 
Athano1 bereiteten %sung von Kaliumllthylat fugt man 3.8 g Bleichlorid, erhitzt das 
Ganze 5 8Mn. unter RiickfluR und dehnt ier t  die noch heiRe Losung vom nichtumgesetz- 
ten Rleichlorid und entstandenem Kaliumchlorid. Beim Erkalten scheidet sich das Blei - 
i i thy la t  in derben, durchsichtigen Krystallen ab; Ausb. 4Oy4,. Die Krystalle, die an der 
Luft eemetzlich Rind, werden durch Dekantieren, Waschen mit absol. Athanol und Um- 
lijsen aus diesem gereinigt und kurz getrocknet. 

(Jahrg.83 
. . . ~ ~~ 

I I6  

C4H,,0,Pb + 2 C',H,O (390.4) Her. Pb 53.1 , Gef. Pb 57.0. 

la) B. 67, 93P [1934]. 
~.~ ~~ .. 

17) I. Golds te in ,  R. 28, 1431 [1895]. 
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Danach enthalt das Bleiiithylat 2 Mol. Athanol. Die Analysenreiaheit wurde nicht 
angestrebt, zumal bei lhngerem Trocknen i.Vak. Bleioxyd gebildet wird. 

Zu einer Suspension von 4 g (0.01 Mol) Bleiiithylat in 16 ccm absol. Ather gibt man 3.5 g 
(0.02 Mol) Melonester. Beim Stehenlassen uber Nacht bildet sich die milchige Emulsion 
des Ble i -d imalones te rs ,  dessen Entstehung durch Spuren von Kaliumlithylat be- 
schleunigt wird, ohne daS sich an dem nachfolgenden Kondensationsverlauf etwas iindert. 
Nach Zusatz von 1.5 g (0.014 Mol) Benza ldehyd IiiDt man die Mischung 1 Tag stehen, 
wobei sich die Emulsion in ein farbloses Yulver verwandelt. Man zersetzt das Ganze mit 
Essigsaure, schuttelt die iitber. Schicht mit Hydrogensulfit-huge durch, trocknet und 
verjagt den Ather. Bei der mchfolgenden Fraktionierung (12 Tom.) destilliert bei 80-90O 
Malonester und bei 216-230° Benza l -d imalones te r  (1.9 g) iiber. Seine Verseifung und 
Aufarheitung wie oben liefert P-Phenyl -g lu ta rs i iure  vom Schmp. 138-139O. 

.. ~ ~ 
.~ ~~~ 

B) V e r s u c h e z u r D a r s t ell u ng v o n 2 - D i p h e n  y l  e n  - a t  h en - d i c a  r b o n s ii u r e - 
(1.1)-ester (VII). 

2 - D i p h e n y l e n - a t h e n - 1  -cyan-carbonsiiure-(1)-athylester: 2 g  (0.02 Mol) 
Cyaness iges te r  werden mit 3.5 g (0.02 Mol) F luorenon in 5 ccrn Eisessig mit je 0.2 g 
Acetamid und Ammoniumacetat 3 Stdn. auf 140-150O erhitzt, wobei das entstehende 
Wasser mit einem TeiI des Eisessigs so abdestilliert w i d ,  dan sich in einer Vorlage 2 ccm 
Fliissigkeit kondensieren. Hei der Aufarbeitung. fallen aus der eingeengten Atherlosung 
viereckige orangefarbene Rliittchen am, die aus Athanol umkrystdisiert. werden. Schmp. 

CI,H,,O,N (275.1) Ber. C78.52 H4.76 Gef. C78.11 H 4.38. 
Zur Veresterung wurde eine Aufschliimmung von 1 g des Cyanes te rs  in 5 g absol. 

Athanol, das kalt mit Chlorwasserstoff gesiittigt und mit einem Tropfen konz. Schwefel- 
siiure versetzt war, 5 Stdn. im verschlossenen Rohr auf 140-150° erhitzt. Man gewann 
0.83 g Ausgangssubstanz zuriick. 

2 - D ip h en yl e n - a  t hen  -di  carbonsiiu r e -( 1.1) -d ime t h y l  es t e r  ( VlI, R= CH,) : 0.06 
Mol nach H. Lurid'?) hergestellter Athoxymagnesium-malonester werden auf dem 
Wasserbad i.Vak. vom uberschuss. Alkohol und Malonester befreit und in 30 ccm trok- 
kenem Xylol aufgeliist. Kach Zugabe von 14 g (0.06 Mol) 9 .9-Dichlor - f luoren  vorn 
Schmp. 103O erhitzt inan die Mischung auf 140°, wohei die Urnsetzung unter Aufschaumen 
einsetzt und das Reaktionsgut unter Dunkelrotfarhung erstarrt. Der freiwerdende Alkohol 
wird laufend abdestilliert, das Gemisch nach Beendigung der Blasenbildung mit vertl. 
Schwefelsaure zersetzt und ausgeiithe?. 

Da das nach dem Vertreiben des Athers ziiruckgebliebene Kondensat nicht zur Kry- 
stallisation zu hringen ist, wird es in Athano1 aufgenommen und mit 40-proz. Kalilauge 
auf dem Wasserbad verseift. Die verd. wliUr. IBsung wird ausgeiithert und angesiiuert. 
Das abgeschiedene 01 nimrnt man in Ather auf und fugt nach dem Trocknen so lange eine 
iither. Diazomethan-Liisung hinzu, bis kein Stickstoff mehr entwickelt wird. Das nach 
dem Abdestillieren dcs Athers verbliebene 81 erstarrt nun und liefert nach zweimaligern 
Auskochen rnit Ligroin (Sdp. 80-800) 7 g orangefarbene Krystalle vom Schmp. 88-92O. 
Durch weiteres dreimaliges l'mkrystallisieren aus Ligroin, das verlustreirh ist, erhdt  man 
den reinen E s t e r  vom Schmp. 1010 in dunkelgelben Krystallen. 

123.5.-1240; Ausb. 3.7 g. 

PlRHI1O4 (2'34.1) Ber. C! 73.44 H 4.80 Gcf. C 73.51 H 4.75. 

C )  V e r su c h e z ur D it r 8 t el 1 ung d es 2 .2  - D i p h e'n y 1 - L t h en - d i c a r  h o n s a 11 r e  . 
(1.1) - es te r  s (VlII). 

2.2 - Diphenyl  - 1 - c y a n  - i i then - carbonsi iure  - (1) - i i thylester :  2 g (0.02 Mol) 
Cyanessigsiiure-athylester und 3.5 g (0.02 Mol) Benzophenon werden in 5 ccm 
Eisessig mit je 0.2 g Acetamid und Ammoniumacetat 6 Stdn. auf 140-1500 erhitzt. Das 
entstehende Wasser zusammen mit Eisessig (2 ccm) 1LBt man hierbci abdestillieren. Das 
ausgeiitherte Kondensat wird zweimal aus Athanol umkrystallisiert. Schmp. 110-11lo; 
Ausb. 2 g. 

C,,H,,O,N (277.1) ner. C 77.95 H 5.45 Gef. C: 77.76 H 4.9s. 



1 g dieses Cyanes te rs  wurde in einer Lijsung von 5 ccni mit Chlorwasserstoff kalt 
pesittigtem Athano1 unter Zusatz v m  einem Tropfen konz. Schwefelsaure 5 Stdn. ini 
rewchlossencn Rohr auf 150-160O erhitzt. Da sich das entstandene 01 nicht verseifen 
IicD, konntc es sich nicht um den gewunschten E s t e r  der 2 .2-Diphenyl -a then-d i -  
car l )onsi iure-( l .  1 )  hahtleln. 

~ . 2 - D i p h e n y l - a t l i e n - d i c e r l ~ o n s i i u r e - ( I . l )  - d i a t h y l e s t c r  (VllI, R=C,H,): 
0.06 Rlol Atho  xyni agn  es i u in - in al on sii u r e  - d i L thy1 es t e r  werden in absol. Ather mit 
14 (0.06 Mol) Diphenyldichlormethanlo) vom Sdp.,, 160O homogen gemischt. Karh 
Vcrjagen des i4thers erhitxt man den Ruckstand auf 1000, wobei man den unter starkeni 
Schgumen entweichenden Alkohol abdestillieren 1aRt .  Sach dem Aufhiiren der Blasen- 
Mdung zersetzt inm den Kolbeninlia,lt niit verd. Schwefplsiiure und iithert aus. Aus dem 
iiligen Ruckstand des getrockneten Auszuges kr.yshllisieren prismatische Silulen, die nach 
zwcinialigein I-mliiscn aus Ligroin bei 750 schmelzen; Ausb. 11.5 g*O). 

Die Verseifung der ithanol. Liisung des E s t e r s  mit 4O-proz. w a b .  Kalilauge fiihrte 
zur 2.2 - I) i p ti en y I -  il t h e n -  d i carbo ns  ii 11 r e  , die nach den1 lTmkrystallisieren aus Eis- 
essip bei 195O unt. Zers. schmolz. Die Iiierhei entstandene P.$-Diphenyl  -acrylsaure2 ' )  
zeigte den Schml). 1.W. 

l h i e  liisung von 2 . 9  - 1) i ph  en y 1. ii t h en - d i carbonsiiu re -  (1  .l) - e s t e r  in absol. 
Ather wiiide unter Stickstoff niit N o t r i  11 mstau  h geschuttelt und die scharlachrote TA- 
sung dcs Metall-Arlduktes niit Wasser zersetzt. Hierbei gewann man den B e n z h y d r y l -  
ma,lonsiiui.e-diiitli.vlester vom Schmp. 5.50. J)ie Mischprobe mit einem nach E. 1'. 
K ( I  h 1 t'rz?) diirgestellten Vc~~le ichspr ipa~at  zaipte keine Schmp.-Erniedripung. 

I ) )  \ ' r r suchr  z u r  S p & l t u n g  d e r  kondcns ier ten  Malonester .  
I3 C I I  zii I - nialo i i ~ i i  u r e  -d ii i  thy1 es t e  I' (VI)  : Eine Issung vo11 0.248 g (0.001 Rlol) Ben - 

znl -malones te r  in  15 ccm Ather (cnthaltend 0.001 Mol Wasser) wird rnit 0.001 Mol ge- 
pulverteni K a l i u m h ~ v d r o x y d  72 Stdn. bei 20O geschuttelt. Der entstandene Xieder- 
schliig w i d  ahgesaugt (0.136 g) und angesiiuert. 1)ie ausltrystallisierte Renza l -malon-  
siiure schmolz bei 1950 nnter Aufschaunien. Bus der ather. Losung gewinnt man nach 
Zu~atx von ~~-Nitro-~~lienylhydraxi~~O.O64 g des Hen zal  d e h yd - p . n i t r o  ~ pli en y lh  y d r a  - 
xons voni Schnip. 194". I)ie Ausbeute an 13enzaldehyd betriigt danach 250,; d.Theorie. 

2 - Diph enylen  - ii t h e n  - d icarbonsi iure  - (1.1) - dimethyl  es te r  (VIL, R = CH3): 
1)er mit 0.294 g (0.001 Mol) E s t e r  wie beim Henzal-malonester durchgefuhrte Spaltungs- 
versuch licfert 0.107 g K a l  iumsalz  der 2 -  Diphenylen-  iith en -d  i carbonsi lure ,  deren 
gelbe Krystidlc wegen Substanzmangels nicht weiter gereinigt werden konnten. Aus der 
iither. Tasung pewinnt, man 0.210 g des unveriindert'en Rsters zuruck: F1 uorenon war 
nirht nachwcisbar. 

0.15 p I )  ip11 en yl en - a t  hen  ~ d i c a  r b o nsii 11 r ees t e r  wurden 5 8 t h .  init u!erschuss. 
methanol. Kalilauge unter Ruckflu8 gekocht. Nach dem Durchschutteln mit Ather, der 
keinen Ruckstand hinterliel3, schieden sich am der angesiiuerten wilnr. Schicht 0.147 g 
2 - 1) i p h en y 1 en - ii t h e n  - d i cii r b  o n siiu r e  - (1 . l )  am. 

2.2 -1) i p h en yl - 2 t 11 en - d i cit r b o n sii II r e - (1 . 1) - d i ii t h .vl es te r  (VIII, R = C',H,) : l)er 
mit 0.34% g (O.oU1 Mol) Es t o r  wie beim Bend-malonester durchgefuhrte Spaltungs- 
venuch lieferte 0.100 g K ii 1 i u m s a 1 z der 2 . 2  - D i p h en y I -  % t h en - d i ca r b o nsii ur e - (1 . I ) .  
Die in .I;reihcit gesetzte Siiure schmolz bei 1950 (Zers.). AUR der iither. lbsung erhielt 
niaii 0.230 g des unveriinderten Esters zuruck; Henzophenon war nicht nachweisbar. 

0.2 g .I)iyhenyl-athen-dicarbonsiiureeRter wurden 6 Stdn. mit iiberschuss. Kali- 
Iaugc geltocht. Narh dem Durchschiitteln n i t  Ather schieden sich aus  der sngesiiuerten 
w i  Or. 1,iinung 0.17.5 g 2.2 - D i p h en y I -  ii t h  en - d i ca rbons  ilu r e ~ (1 . 1) vom Zeisp. 195O aus. 
- 

1s) J.  F. Korr i s ,  it. T h o m a s  u. B. ill. Brown,  B. 48, 29.58 [1910]. 
20) F. Adickes (s. BuBn. '3)) gibt den Schmp. 71-72O an. 
21) E. 1'. I ioh ler ,  Journ. Amer. chem. Soc. 34, 1.38 [1903]. 
22) .Joiirn. Amer. cheni. Soc. 84, 134 [1905]. 



Benzal-dimalonsi iure-cl i i i thylester :  Nach dem Auflosen von 0.5 g "atrium in 
10 ccm absol. Ath&nol fugt man 2 p Benzal -mnlones te r  hinzo und lafit die Mischung 
einen Tag stehen. Nach dem EingieRen in Essigsiiure iithert man diese B U S ,  schuttelt den 
ather. Extrakt mit Hydrogensulfit- I.augr durch, wobei.kein Renzaldehyd nachweisbar ist, 
und destillicrt nach dem Trockneir und Verjagan dea Athers den Ruckstand bei 12 Torr. 
Hierbei geninnt man 0.3 g Malonsi iure-diat l i3lester vom Sdp. 89-900 und 1 g B e n -  
zal - m a  lonsii u re-  d i ii t h  y les  t c r  vom Sdp. 175-186O. Der zu dessen ('harakterisierunp 
mit Anilin in Henzol hergestellte b-Anilino-benzyl-malonester schmolz bei !W und 
gab mit einem \'erglrirhspriiptuat keine Schmp-Emiedripung. 

21. Kurt Brand und Anita Busse-Sundermann: Tetra-[2.4-xylyl]- 
bntatrien und 1.1.4.4-Tetra-[2.4-xylyl]-butin-(2); XVI. Mitteil. iiber Re- 
duktioii organiseher Halogenverbindungen und Verbindungen der Tetra- 

arglbutanreihe *). 
[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Philipps-Universitiit 

Marburg/Lahn.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1949.) 

Darstellung und Eigenscheften von Tetra-[2.4-xyl3.l]-bututrien 
und von 1.1.4.4-Tetra-~2.4-sylyl]-butin-(2) werden beschrieben und 
ihre Absorptionsspektren mit denen anderer Hutatriene und Rut,ine 
vegl  ich en. 

1 .I .~.i-T~tru-~~:'.-l-sylpi]-2.L'.3.3-t~truchlor-btitun (11) vom Schmp. 238 bis 
239" wurde in recht befriedigender Ausbeute durch Reduktion von 1.1-Big- 
[2.4-sylyl]-2.2.2-trichlor-iithan (I) in Exl~ttn-O6~)-Losung mit Wasserstoff und 
Palladium-Zinkoxyd2) gewonnen. Beim Behandeln seiner mit etwas Wasser 
versetztenLosung in Exluan-05') mit Zinkstaub ging es in dns in zwei Stereo- 
isome ren mogliche I . 1.4.4-Tetra-[2 .-i- sylylJ-2.3-dichlo r-buten- (2) (111) iiber ; 
es wurde iiber niir die bei 208-209O schmelzende Form erhalten. 

Die hisher dargestellten 1.1.4.4-Tetrmryl-2.3-dichlor-butene-(2) (unalogII1) 
geben beim Kochen mit iithyl- oder amylalkoholischer Natriumiithylat-Losung 
meist schon in liurzer Zeit zwei Mol. ChlorwtLsserstoff unter vorwiegender Bil- 
dung von Tetruurylbuttttrienen (analog IV) ab. Nebenher wurden aiiBer beim 
1.1 .4.4-Tetlra-[4-chlor-pheny1]- und beim 1.1.4.~.-l'etra-[l-brom-phenyl]-2.3-di- 
chlor-buten-(2) (111, etatt -C,H,(CH,), -C,H,Cl bzw. -C,H,Br) bisher noch 
nicht in analysenreinem Xustande isoliert,e Verbindungen erhnltcn, die beim 
Kochen ihrer alkoholischen, mit etwas Eisessig versetzten L ~ ~ s L I I ~ ~  i n  1-Aryl-3- 
diarylmethylen-indene (alialog V) Ubergehen,). 

1.1.4.4-Tetra-[2.4-sylyl]-2.3-dichlor-buten- (2) (111) dagegen set zte der Ab- 
spaltung von Chlonvasserstoff und der t'berfuhning in Tetra-r2.4-xylyl]-buta- 
trien (IV) erheblichen Widerstand entgegen, und erst durch mindesteris 20-stdg. 
Kochen mit einer verhiiltnismafiig konzentrierten Losiing von Katriumamylat 

*) XV. Mitteil.: B. 78, 1819 [1942]. 
I )  Exluane sind besohders mine Dioxane (Lieferfirrna: H a a r d t  R: Co., Dusseldorf). 
2, K. B r a n d  11. D o r a  K r u c k e - A m e l u n g ,  B. 72, 1037 [1939]. 
3, a. Literatim z .R.  hei K.  B r a n d  u. D. Krucke-Amelung,  H. 72, 1036, 1038 [1V39]. 
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