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chen Aufarbeitung gewinnt man 1.5 g 9-Dimethylamino-9-benzoyl-fluoren, das
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Cyclohexan bei 147° (Zers.) schmilzt.
Cy,H,,0ON (313.]) Ber. N4.47 Gef. N 4.31.

Trimethyl-[9-benzoyl-fluorenyl-(9)]-ammonium-jodid (VII). Darstellung:
Eine Lisung von 1 g 9-Dimethylamino-9-benzoyl-fluoren in 4.2 g Methyljodid
schied das Ammoniumsalz beim Stehen iiber Nacht krystallin ab. Nach dem Waschen
mit Ather auf dem Tonteller zeigte es den Schmp. 1480 (Zers.); Ausb. 1.3 g. Die Misch-
probe mit dem Ausgangsamin schmolz 10° tiefer. Beim Versuch, das Jodid aus Methanol
umzukrystallisieren, erfolgte eine teilweise Zersetzung.

C,3H,,ONJ  (455.1) Ber. N 3.07 Gef. N 2.65.

Verhalten gegen Phenyl-lithium: Eine Mischung von 1 g des Jodids mit der
#quiv, Menge Phenyl-lithium in Ather wurde 24 Stdn. geschiittelt. Sie wurde kanarien-
gelb von dem sich bildenden Trimethyl-ammonium-fluorenylid, das nach der Hy-
drolyse als Trimethyl-fluorenyl-(9)-ammonium-jodid (0.44 g) nachgewiesen wurde.
AuBerdem lieBlen sich 0.4 g Tritanol und wenig Benzoesiure abtrennen.

Verhalten gegen Natronlauge: Bei Zugabe von Natronlauge zum Ammoniumjodid
spaltete sich dieses in Trimethyl-fluorenyl.(9)-ammonium-jodid vom Schmp. 182°
und in Benzoesdiure vom Schmp. 121°.

20. Georg Wittig, UrsulaTodt und Konrad Nagel: Zur Umkehrbar-
keit von Kondensationsreaktionen in alkalischem Medium.

[Aus den Chemischen Instituten der Universititen Freiburg/Breisg. und Tibingen.]
(Eingegangen am 12. Oktober 1949.)

Der in der vorstehenden Mitteilung gefiihrte Nachweis, dafl ge-
wisse metallorganische Addukte in ihre Komponenten zerfallen, liefert
den Schliissel zum Verstindnis dafiir, daB einige hier aufgezihlte,
alkalisch geleitete Kondensationen ausbleiben. Da Kondensations-
reaktionen in alkalischem Medium umkebrbar sind, kann das Gleich-
gewicht des Systems in besonders gelagerten Fillen praktisch voll-
stindig nach der Seite der Addenden verschoben sein, so da8 eine
Nichtkondensierbarkeit der Reaktionspartner vorgetiuscht wird. An-
ders zu deuten ist die mangelnde Kondensationsbereitschaft von
Benzophenon und Fluorenon mit Malonester, die hierinterpretiert wird.

In der vorstehenden Mitteilung wurde der Nachweis erbracht, daB gewisse
bestdndige Carbinole bei Entzug ihres Protons in Carbinolate iibergehen, die
spontan in ihre beiden Addenden zerfallen:

RLC-X R,C-X R,C(H) RC
o T b T e & X

Ein instruktives Beispiel fiir diesen Vorgang bietet das Benzilsdure-
nitril’), das in sauren Medien wie Eisessig unverdndert bleibt, dagegen in
Natronlauge sofort zu Benzophenon und Cyanid-Ion aufgespalten wird:

(C/Hy),0~ON (C,H,),C—CN (CH,),C

n | )
'OH 1) 0 T ONTL

out
_

Diese Erkenntnis und die SchluBfolgerung, da umgekehrt aus instabilen
Carbinolaten bei Protonenzufithrung bestindige Carbinole entstehen kdnnen,

1) G. Wittig n. U. Pockels, B. 69, 791 [1936].



Nr. 1/1950°  Kondensationsrecktionen in alkalischem Medium. = 111

sind bedeutungsvoll fiir das Verstindnis des Ablaufes von Kondensations-
reaktionen in alkalischen Medien, zu denen die Aldol- und Esterkondensa-
tionen gehoren.

Wihrend Malonester und Benzaldehyd in Gegenwart von basischen
Katalysatoren wie Aminen oder Natriuméthylat in Athanol leicht zum Benzal-
malonester reagieren (Kndvenagelsche Synthese), bleibt die Reaktion aus,
wenn man nach E. Miiller, H. Gawlick und W. Kreutzmann?) den aus
Tritylnatrium und Malonester hergestellten Natrium-malonester an Benz-
aldehyd .anzulagern versucht. E. Miiller®) erklirt diesen negativen Befund,
den wir auch bei Kondensationsversuchen mit Lithium- bzw. Kalium-
malonester und Benzaldehyd bestitigen konnten, iiberzeugend damit, da8
sich das freie Elektronendublett im Carbeniat-Ion I nicht in die Oktettliicke
der Aldehydgruppe einschieben kann, da es mesomer beansprucht wird. Wenn
ein Gleichgewicht zwischen den Addenden und dem Addukt besteht, muB es
daher tiberwiegend auf seiten der Komponenten liegen :

5 o] COR H HcoR H H _COR
et + e 2o -C LA
161 CO.R O1-) COR oy COR.
I Il I

Die Analogie zwischen diesem Vorgang und der in der vorstehenden Mit-
teilung erwdhnten ausbleibenden Addition von Trimethyl-ammonium-
fluorenylid an Benzaldehyd oder Benzophenon liegt auf der Hand.

In diesem Zusammenhange interessierte das Verhalten des Magnesium-
und Blei-malonesters gegeniiber Benzaldehyd, da hier wegen der gegen-
iiber den Alkalimetall-malonestern weniger polaren metallorganischen Bindung
mit einem abweichenden Verhalten bei der Kondensation gerechnet wurde.
In der Tat erfolgte in beiden Fillen bei der Umsetzung mit Benzaldehyd in
Ather auch unter AusschluB von Protonendonatoren eine Kondensation, die
iiber die Knovenagelsche Reaktion hinausgehend zum Benzal-dimalon-
ester fithrtet). Die Erklirung hierfiir ist vielleicht die, daB sich die O-Me-Bin-
dungen von Zwischen- und Endprodukt infolge Chelatbildung in ihrer Polaritit
den OH-Bindungen néhern; danach wire das Endprodukt der Kondensation
wie folgt zu schreiben: '

OR
Ve
(RO,0),CH Y |
/CH—C O , Me ="', Phoder?, Mg.
CoH, RO-C  Me
—— O .

3 A, 515, 97 [1935).

3) ,,Neuere Anschauungen d. org. Chemie* (Berlin 1940), 8. 333; B. Eistert, ,,Tauto-
merie und Mesomerie* (Stuttgart 1938), S. 133.

%) Hiermit im Zusammenhang diirften die kondensierenden Eigenschaften von Blei-
acetat in Essigsiiureanhydrid stehen, die von R. Kuhn u. A. Winterstein (Helv. chim,

Acta 11, 109 [1928]) entdeckt und zum Aufbau von Diphenyl-polyenen erfolgreich
verwertet wurden.
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Die Untersuchungen haben gezeigt, daB Additionsreaktionen und nun in
sinngemiBer Ubertragung auch Kondensationen in alkalischem Milieu nur
dann erméglicht werden, wenn die entstehenden Carbinolat-Ionen in die sta-
bilen zugehorigen Carbinole verwandelt werden, wenn also z. B. II bei der
Knévenagelschen Kondensation in Gegenwart von protonenliefernden Stof-
fen in IIT iibergehen 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
(IT) in Carbinole iiberfilhren. Auf diese Voraussetzung hat bereits A. C. Cope?)
hingewiesen, der die Bedingungen der Kn6venagelschen Reaktion unter Ap-
wendung verschiedener Kondensatoren wie Piperidin-Piperidinacetat oder Acet-
amid-Eisessig systematisch untersuchte und verbesserte. Die Kondensations-
geschwindigkeiten werden hierbei im wesentlichen von der Siure-Basen-Wirk.
samkeit der Katalysatoren im Sinne der Bronstedtschen Definition be-
stimmt.

In Gegenwart von Protonenspendern wie Alkohol, also bei der Vereinigung
einer dtherischen Lésung von Malonester und Benzaldehyd mit Natrium-
iithylat, bildet sich der Benzal-malonester. Der Vereinigung von Malon-
ester mit Benzaldehyd, die {iber die Stufen I und II zum Carbinol III fiihrt,
folgt bei der Knévenagelschen Synthese die Abspaltung von Wasser unter
Bildung von Benzal-malonester. Der Chemismus ist so zu deuten, da sich
gegenwiirtige Protonen an das Hydroxyl von III anlagern (zu IV), wodurch
die Abspaltung von Wasser (zu V) und dann einem Proton (zu VI) unter Bil-
dung von Benzal-malonester erméglicht wird:

H H/CO.;R H H cor H CO,R
1 — CH,~C-—C — CH~C—C — CH,~C—C
i . )N, ) N
H-O-H CO.R CO.R CO.R
)
CoH,-CH: C(CO,R),.
1v. V. VI

Diese Stufenfolge von Reaktionen, die ausgehend vom Malonester und
Benzaldehyd schlieflich zum Benzal-malonester fiihren, ist umkehrbar iiber
alle Zwischenglieder, wie auf Grund der nachweislich®) reversiblen Aldolkon-
densation und verwandter Vorginge anzunehmen ist. DaB dies der Fall ist,
beweist das Verhalten des Benzal-malonesters in Ather gegeniiber Ka-
liumhydroxyd. Wihrend Natriuméthylat den Erwartungen entsprechend
wirkungslos ist, 18t sich mit feuchtem Kaliumhydroxyd eine Aufspaltung
herbeifiihren, bei der Benzaldehyd iiber sein Phenylhydrazon in 25-proz.

8) Journ. Amer. chem. Soc. 59, 2327 [1937].

% Vergl. F. G. Fischer u. K. Lowenberg, A. 494, 263 (1932]; W. Langenbeck
u. R. Sauerbier, B. 70, 1540 [1937); G. Wittig u. H. Hartmann, B. 72, 1387 (1939].
T. Kommenos gewann aus Athyliden-malonester mit Barytwasser auer den Spalt-
produkten die Oxéthyl-malonsidure (A. 218, 157 [1883])).
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Ausbeute nachzuweisen war. Benzal-dimalonester lift sich mit Natrium-
dthylat in Alkohol in Natrium-malonester und Benzal-malonester zer-
legen (Umkehrung der Michaelschen Kondensation?®)).

Die hier nachgewiesene Umkehrbarkeit von alkalisch verlaufenden Konden-
sationen wurde nun an solchen Kondensationsprodukten studiert, die sich
unter den iiblichen Bedingungen nicht bilden und daher nur auf Umwegen
darstellbar sind. Zur Untersuchung gelangten die beiden Malonester-Derivate
2-Diphenylen-dthen-dicarbonsidure-(1.1)-dimethylester (VII, R =
CH;) und 2.2-Diphenyl-dthen-dicarbonséure-(l.1)-didgthylester
(VITI, R=C,H;). Alle Versuche?), diese ungesittigten Verbindungen durch
Kondensation von Fluorenon bzw. Benzophenon mit Malonester zu ge-
winnen, scheiterten, wohingegen die Umsetzung der beiden Ketone mit Cyan-
essigester zum 2-Diphenylen- bzw. 2.2-Diphenyl-iithen-1-cyan-car-
bonséure- (1)-estergelang, sofern man als Kondensationsmitte] Ammonium-
acetat und Acetamid in Eisessig anwandtel®).

Da aber die beiden Cyanester-Derivate allen Versuchen trotzten, sie durch
Veresterung der Cyangruppe in VII und VIII zu verwandeln!!), wihlte man
als Ausgangsbasis zur Kondensation Fluorenondichlorid und Benzophe-
nondichlorid. Diese lieBen sich schlieBlich mit dem von H. Lund!®) zu
dhnlichen Reaktionen verwendeten Athoxymagnesium-malonester in
siedendem Xylol zu den gewiinschten Kondensaten VII und VIIT umsetzen:

C.H, : CH,
! 1 ) t . _ CﬂHSO}{ \ 1 1 1, .
el + C:H,0-Mg-CH(CO,R), - oo C:CCOR),.

C.H, - CH,  VIL

Der auf dem gleichen Wege synthetisierte 2.2-Diphenyl-dthen-dicar-
bonséure-(1.1)-ester (VIII) zeigt die von F. Adickes!®) angegebenen
Eigenschaften. Die von ihm beschriebene Umsetzung von Benzophenon-
dichlorid mit Natriummalonester in alkoholischer Losung konnten wir aller-

7) Vergl. P. L. de Benneville, D. D. Clagett u. R. Connor, Journ. org. Chem. 6,
690 [1941]; H. Meerwein u. W. Schiirmann, A. 398, 206 [1913].

8) Ein eindrucksvolles Beispiel fiir die Umkehrbarkeit der Kondensationsreaktionen
ist auch der Austausch des Malonester-Restes gegen die Cyanessigester-Gruppe beim
Benzal-malonester unter dem Einfluf von Didthylamin; vergl. L. Claisen u. L.
Crismer, A. 218, 129 [1883]; A.Kotz, Journ. prakt. Chem. [2] 75, 498 [1907]; F. Meisel
u. J. Scheiber, B. 48, 260 [1915].

%) Nihere Einzelheiten s. Konrad Nagel, Dissertat. Tubingen 1949.

10) Vergl. G. Wittig u. H. Hartmann, Fufin. §; A. C. Cope u. (. Hofmann,
Journ. Amer. chem. Soc. 63, 3452 [1941].

11) Die gleichen Beobachtungen haben G. Heyl u. V. Mayer (B. 28, 1799 [1895]) und
P.Pfeiffer, J. Engeclthardt u. W. AlfuB (A. 467, 164 [1928]) an ihnlichen Verbindungen
gemacht.

12) B, 87, 935 [1934].

1) Journ. prakt. Chem. [2] 1435, 238 [1936].

Chemische Berichte Jahrg. 83. 8
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dings nicht reproduzieren'). In ihren Eigenschaften erinnerc die Verbindung
VIITan das Tetraphenyliathen: Brom gegeniiber verhiilt sie sich indifferent,
withrend Natrium ein scharlachrotes Metall-Addukt liefert, das bei der Hydro-
lyse in den bereits hekannten Benzhydryl-malonester iibergeht:

(CHL O CCOR), = (CgH,) Na—CNa((OR), —>  (CH,)( H- CH(CO,R),
VIH.

Um nun die Umkehrbarkeit der Kndévenagelschen Kondensation zu prii-
fen, wurden Benzal-malonester sowie V11 und VIIT unter gleichen Bedingun-
gen mit ciner Suspension von Kaliumhydroxyd in feuchtem Ather einige Zeit
geschiittelt. Dabei entstanden in allen drei Fillen Niederschlige, die aus den
Kaliumsalzen derz. Tl verseiften Ester bestanden. Aber nurder Benzal-malon-
ester lieferte auBerdem Benzaldehyd (259;), withrend VI und VITI unver-
indert zuriickgewonnen wurden. Weiterhin wurde festgestellt, dafi Benzal-
malonester in absol. Ather Natriumithylat anzulagern vermag, wie bereits be-
kannt ist?%):

CeHy-CH:((CO,R), 4 CH,0Na —>  CH,- CH(OC,H,) - CNa(CO,R),.

withrend VIT und VIIT dazu nicht befihigt sind.

Aus diesen Versuchen folgt, daB Voraussetzung zur Aufspaltung der (!=C-
Bindung cine Anlagerung von Natriumiithylat oder Kaliumhydroxyd ist. Uber
das letztgenannte Addukt erfolgt dann in Umkehrung des vorher gebrachten
Schemas 1 — VI der Zerfall. Das Unvermégen von VIT und VII, sich unter
den angewuandten Bedingungen aufzuspalten, ferner die mangelnde Konden-
sationsbereitschaft des Fluorenons und Benzophenons sind Erscheinungen,
die gemeinsam gedeutet werden kinnen. Vorbedingung zur Kondensierbarkeit
sowoh! wie zur Aufspaltung ist die Bereitschaft der C=0-Bindung im Keton
und der (!=C.Bindung im Kondensat, Reaktionspartner anzulagern. Diese
Additionsfihigkeit wiederum ist von der Fihigkeit der Doppelhindunge, in
den polaren Grenzzustand fiberzugehen, abhiingig

X-—=Y. <> =X —V=

(+) (=)
da nur iiber diesen die Aufuahme von Ionen oder polaren Molekeln erfolgt.
](‘ mehr Dopp«’lbmdungen sich mit der X=Y-Bindung konjugieren, um so

) Audl del unter volligem Ausschlufl von Alkohol durch Umsetzung von Malon.
ester mit Trityl-lithium hergestellte Lithium-malonester konnte mit Benzophenon-
dichlorid nicht kondensiert werden. In diesem Zusammenhang beobachtete man, daf
heim Zusatz der orangefarbenen Trityl-lithium-Lésung zum Malonester in absol. Ather
die Farbe nur solange verschwindet, bis ein Wasserstoffatom im Malonester durch Lithium
ersetzt ist. Der Dilithium-malonester ist also nicht darstellbar. Das ist insofern
hemerkenswert, als in der Literatur mitunter der Dinatrium-malonester zu Formu-
lierungen verwendet wird. Unter den iiblichen Bedingungen der Darstellung aus Malon-
ester und Natriumithylat wird Alkohol frei, der die Bildung des Dinatrium-malonesters
von vornherein ausschliefit. ’

15) (", Liebermann, B. 26, 1877 {1893]; F. Adickes, Journ. prakt. (‘hem. 2] 133,
322 [1932].
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schwieriger wird sich diese zur polaren Grenzform aufrichten, da die entspre-
chend den zunehmenden Mesomeriemdglichkeiten sich vertiefende Energie-
mulde dem widersteht, aus der heraus unter Energiezufuhr die Aktivierung
zur polaren Grenzstruktur moglich ist. Zwei Phenyle in der Nachbarschaft
der Doppelbindung verhindern daher die Kondensation und ihre Umkehrung,
wihrend beim Benzaldehyd and Benzal-malonester die reaktionshemmenden
Faktoren entfallen.

Auf Grund der hier beschriebenen Versuche und angestellten Betrachtungen
kann man den Vorgang der Aldolkondensation in die folgenden Teilpro-
zessel®) zerlegen, die im Hinblick auf die zellméglichen Bedingungen bedeu.
tungsvoll sein diirften:

R R
H — H
HCCO + OHCO «— |[©elo| +HO
H H
1X.
R R R R R
_ | .M | H
H(I,"” +IX] 2 |HC—C-CO| + H,0Y 2 HC- —C-CO + H,0
0 0 H OH H
X. XL
"R R
‘ H .
XI + HO® = H(lj— (0| + H,0
HOH()
XTI
R R
e s | H
(XI[] > H,0 + [HC (-CO
(+)
XIIIL.
R R R R

u : L H
XM + OHO) 2 HC - (=0 <> HC=—=(-(0 + H,0.
(+) ()

Voraussetzung fiir die Aldolkondensation ist die Anwesenheit eines Kataly-
sators, der gleichzeitig Protonen zu binden und geben vermag. Im einfachsten
Falle geniigt dieser Forderung das Wasser mit seinen Hydroxonium- und
Hydroxyl-TIonen. Entsprechend lieie sich die Rolle des Piperidin-Piperidin-
acetates deuten; das Amin wirkt als Protonenfinger stiirker als Wasser, gleich-
zeitig liefert die Essigsiiure die notwendigen Protonen. Die Geschwindigkeit der
Gleichgewichtseinstellung hingt von der Wahl des Katalysators ab und die
Lage des Gleichgewichts von den Versuchshedingungen und den strukturellen
Eigenheiten der Reaktionspartner.

1) Vergl. auch W. Dirscherlu. H. U, Bergmeyer, B. 82, 291 [1949]; H. Henecka,
B. 81, 197 [1948].
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Beschreibung der Versuche,

A) Zur Kondensation von Benzaldehyd mit Malonester.

Alkalimetall-malonester und Benzaldehyd: Eine Ldsung von 4.75 g (0.017 Mol)
Triphenylmethyl-chlorid in 110 cem absol. Ather werden mit 2 g Lithium- Schnit-
zeln unter Stickstoff 2 Tage geschiittelt. Nach Absitzen und Dekantieren der orange-
farbenen Losung des Trityl-lithiums durch Glaswolle in ein zweites Rohr spiilt man
mit 40 cem Ather nach und fiigt zu dem Dekantierten soviel Malonsdure-didthylester,
bis die Farbe verschwunden ist. Dazu bendtigt man 2.2 g Malonester (0.014 Mol). Nach
Zusatz von 5.4 g (0.05 Mol) Benzaldehyd zu dem entstandenen Lithium-malonester
schiittelt man den Réhreninhalt 3 Tage und gieBt ihn in 30 ccm 10-proz. Essigsiure.

Nachdem mit Hydrogensulfit-Lauge der vorhandene Benzaldehyd aus der #ther.
Schicht entfernt ist, gewinnt man nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers 1.7 g
Malonester vom Sdp.,, 88—90¢ zuriick, ferner Triphenylmethan vom Schmp. 90-919;
Kondensationsprodukte wurden nicht gefunden.

In analoger Weise mit Natrium- und Kalium-malonester durchgefiibrte Versuche
fithrten ebenfalls zum unverinderten Ester und Aldehyd zuriick.

Eine Losung von 3 g (0.02 Mol) Malonester und 2 g (0.02 Mol) Benzaldehyd in
20 cem absol. Ather wird mit einer Suspension von 0.17 g (0.0025 Mol) reinem Natrium-
athylat in wenig ahsol. Ather versetzt und 2 Tage sich selbst iiberlassen. Nach dem Ab-
filtrieren von geringen Mengen (60 mg) Natriumbenzoat siiuert man mit Essigsiure an,
trocknet die dther. Schicht und verjagt das Losungsmittel. Bei der Vakuumdestillation
(12 Torr.) werden im Vorlauf 3.1 g (629) einer Mischung von Benzaldehyd und Malon-
ester zuriickgewonnen und 0.8 g Benzal-malonester vom Sdp.,, 178° aufgefangen.
Der Destillationsriickstand liefert nach Zugabe von Anilin in Athanol noch 0.4 g 3-Ani-
lino-benzyl-malonester vom Schmp. 100° (Mischprobe mit Vergleichspriparatt?));
Ausb. an Benzal-malonester demnach 22°%, d.Theorie.

Magnesium-dimalonester und Benzaldehyd: Man stellt nach der Vorschrift
von H. Lund'®) aus 8 g (0.05 Mol) Malonsdure-didthylester und 0.65 g (0.025 Gramm-
atom) Magnesium in 20 cem absol. Athanol unter Zusatz von 0.5 cem Tetrachlorkohlen-
stoff Magnesium-dimalonester her, der i.Vak. bei 80° vom Losungsmittel befreit
wird. Bei Zugabe von 5.3 g (0.05 Mol) Benzaldehyd in 15 cem absol. Ather erwirmt
sich die Mischung, die man cinen Tag stehen 1aBt. Nach dem Eingieflen in Essigsiure
und nach dem Durchschiitteln der dther. Schicht mit Hydrogensulfit-lLauge trocknet man
sie und entfernt den Ather.

Bei der anschlieflenden fraktionierten Destillation (12 Torr.) gehen bei 83—90° 2 g Ma-
Jonester ither und nach der Sublimation von 0.3 g Benzoesiure (ab 140°) bei 220—234°6.5 g
Benzal-dimalonester als gelbliches Ol; Ausb. etwa 60%. Da der Ester noch bei der
Destillation entstandene Zerfallsprodukte, Benzal-malonester und. Malonester enthilt,
werden diese i. Hochvak. entfernt.

Zum Konstitutionsbeweis wurde 1 g des Riickstandes 30 Stdn. mit konz. Salzsiure
auf 120—130° und nach dem Verjagen der Salzsiiure das Verseifungsprodukt auf 200—220°
erhitzt. Dabei verwandelte sich die Benzal-dimalonsiurein B-Phenyl-glutarsiure
und die noch heigemengte Benzal-malonsiure in Zimtsiiure, die mit heiBem Benzol aus-
gezogen wurde. Die aus Benzol auskrystallisierende Phenyl-glutarsiure schmolz bei 138
his 1399 (Mischprobe).

Blei-dimalonester und Benzaldehyd: Zu einer aus 1 g Kalium und 20 ccm absol.
Athanol bereiteten Losung von Kaliumithylat fiigt man 3.8 g Bleichlorid, erhitzt das
Ganze 5 Stdn. unter RiickfluBl und dekantiert die noch heile Lésung vom nichtumgesetz-
ten Bleichlorid und entstandenem Kaliumchlorid. Beim Erkalten scheidet sich das Blei-
ithylat in derben, durchsichtigen Krystallen ab; Ausb. 40%. Die Krystalle, die an der
Luft zersetzlich sind, werden durch Dekantieren, Waschen mit absol. Athanol und Um-
I6sen aus diesem gereinigt und kurz getrocknet.

CH,,0,Pb + 2C,HgO (390.4) Ber. Pb53.1 Gef. Pb 57.0.

1%) 1. Goldstein, B. 28, 1451 [1895]. 18) B. 67, 937 [1934].
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Danach enthilt das Bleidthylat 2 Mol. Athanol. Die Analysenreinheit wurde nicht
angestrebt, zumal bei lingerem Trocknen i.Vak. Bleioxyd gebildet wird.

" Zu einer Suspension von 4 g (0.01 Mol) Bleiithylat in 15 cem absol, Ather gibt man 3.5 g
(0.02 Mol) Malonester. Beim Stehenlassen iiber Nacht bildet sich die milchige Emulsion
des Blei-dimalonesters, dessen Entstehung durch Spuren von Kaliumithylat be-
schleunigt wird, ohne daB sich an dem nachfolgenden Kondensationsverlauf etwas éandert.
Nach Zusatz von 1.5 g (0.014 Mol) Benzaldehyd JaBt man die Mischung 1 Tag stehen,
wobei sich die Emulsion in ein farbloses Pulver verwandelt. Man zersetzt das Ganze mit
Fssigsiure, schiittelt die dther. Schicht mit Hydrogensulfit-Lauge durch, trocknet und
verjagt den Ather. Bei der nachfolgenden Fraktionierung (12 Torr.) destilliert bei 80—80°
Malonester und bei 215—230° Benzal-dimalonester (1.9 g) iiber. Seine Verseifung und
Aufarbeitung wie oben Jiefert 8. Phenyl-glutarsiure vom Schmp. 138—139°,

B) Versuche zur Darstellung von 2-Diphenylen-ithen-dicarbonsdure-
(1.1)-ester (VII).

2 - Diphenylen-ithen-1-c¢yan-carbonsiure-(l)-athylester: 2g (0.02 Mol)
Cyanessigester werden mit 3.5 g (0.02 Mol) Fluorenon in 5 ccm Eisessig mit je 0.2 g
Acetamid und Ammoniumacetat 3 Stdn. auf 140—150° erhitzt, wobei das entstehende
Wasser mit einem Teil des Eisessigs so abdestilliert wird, daB sich in einer Vorlage 2 cem
Fliissigkeit kondensieren. Bei der Aufarbeitung fallen aus der eingeengten Atherlosung
viereckige orangefarbene Blittchen aus, die aus Athanol umkrystallisiert werden. Schmp.
123.5-124%; Ausb. 3.7 g.

CisH130,N (275.1) Ber. C78.52 H 4.76 Gef. C78.11 H 4.38.

Zur Veresterung wurde eine Aufschlimmung von 1 g des Cyanesters in 5§ g absol.
Athanol, das kalt mit Chlorwasserstoff gesiittigt und mit einem Tropfen konz. Schwefel.
sdure versetzt war, 5 Stdn. im verschlossenen Rohr auf 140-150° erhitzt. Man gewann
0.83 g Ausgangssubstanz zuriick.

2-Diphenylen-dthen-dicarbonsiure-(1.1)-dimethylester(V1I, R=CH,): 0.06
Mol nach H. Lund'2) hergestellter Athoxymagnesium-malonester werden auf dem
Wasserbad i. Vak. vom iiberschiiss. Alkohol und Malonester befreit und in 30 cem trok-
kenem Xylol aufgelést. Nach Zugabe von 14 g (0.06 Mol) 9.9-Dichlor-fluoren vom
Schmp. 103° erhitzt man die Mischung auf 1409, wobei die Umsetzung unter Aufschiumen
einsetzt und das Reaktionsgut unter Dunkelrotfarbung erstarrt. Der freiwerdende Alkoho!
wird laufend abdestilliert, das Gemisch nach Beendigung der Blasenbildung mit verd.
Schwefelsdure zersetzt und ausgeithert.

Da das nach dem Vertreiben des Athers zuriickgebliebene Kondensat nicht zur Kry-
stallisation zu bringen ist, wird es in Athanol aufgenommen und mit 40-proz. Kalilauge
auf dem Wasserbad verseift. Die verd. willr. I.osung wird ausgeithert und angesiuert.
Das abgeschiedene Ol nimmt rman in Ather auf und fiigt nach dem Trocknen so lange eine
dther. Diazomethan-Lésung hinzu, bis kein Stickstoff mehr entwickelt wird. Das nach
dem Abdestillieren des Athers verbliebene Ol erstartt nun und liefert nach zweimaligem
Auskochen mit Ligroin (Sdp. 60—80° 7 g orangefarbene Krystalle vom Schmp. 88—92°,
Durch weiteres dreimaliges Umkrystallisieren aus Ligroin, das verlustreich ist, erhiilt man
den reinen Ester vom Schmp. 101° in dunkelgelben Krystallen.

CwH,,0, (294.1) Ber. C73.44 H4.80 Gef. C73.51 H 4.75.

C) Versuche zur Darstellung des 2.2-Diphenyl-dthen-dicarbonsidure-
(1.1)-esters (VIII).

2.2 -Diphenyl-1-cyan-ithen - carbonsiiure-(l) -athylester: 2 g(0.02 Mol)
Cyanessigsiure-athylester und 3.5 g (0.02 Mol) Benzophenon werden in 5 cem
Eisessig mit je 0.2 g Acetamid und Ammoniumacetat 6 Stdn. auf 140—150° erhitzt. Das
entstehende Wasser zusammen mit Eisessig (2 ccm) 1Bt man hierbei abdestillieren. Das
ausgeitherte Kondensat wird zweimal aus Athanol umkrystallisiert. Schmp. 110-1119;
Ausb. 2 g.

€, H,,0,N (277.1) Ber. C77.95 H545 Gef. C77.76 H 4.95.
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1 ¢ dieses C'yanesters wurde in einer Losung von 5 cem mit Chlorwasserstoff kalt
uesiittigtem Athanol unter Zusatz von einem Tropfen konz. Schwefelsiure 5 Stdn. im
verschlossenen Rohr auf 150—160° erhitzt. Da sich das entstandene (] nicht verseifen
licBl, konnte es sich nicht um den gewiinschten Ester der 2.2-Diphenyl-dthen-di-
carhonsﬁ.ure-(l.]) handeln.

2.2.Diphenyl-dthen-dicarbonsdure-(l.1)-didathylester (VIII, R = C,Hj):
(i ()h Mol Athoxymagnesium-malonsiure- dmthvleqtex werden in absol. Ather mit
14 ¢ (0.06 Mol) Diphenyldichlormethan') vom Sdp.,, 160° homogen gemischt. Nach
Verjagen des Athers erhitzt man den Riickstand auf 1009, wobei man den unter starkem
Schdumen entweichenden Alkohol abdestillieren 1afit. Nach dem Aufhéren der Blasen-
bildung zersetzt man den Kolbeninhalt mit verd. Schwefelsiure und éthert sus. Aus dem
oligen Riickstand des getrockneten Auszuges krystallisieren prismatische Siulen, die nach
zweimaligem Umldsen aus Ligroin bei 75° schmelzen; Ausb. 11.5 g29),

Die Verseifung der éthanol. Losung des Esters mit 40-proz. wiBr. Kalilauge fithrte
zur 2.2-Diphenyl-ithen-dicarbonsiiure, die nach dem Umbkrystallisieren aus Eis-
essig bei 195° unt. Zers. schmolz. Die hierbei entstandenc .8-Diphenyl-acrylsiure?!)
zeigte den Schmp. 1389,

Kine Lésung von 2.2.Diphenyl.iathen-dicarbonsidure-(1.1)-ester in absol.
Ather wurde unter Stickstoff mit Natriumstaub geschiittelt und die scharlachrote Lo-
sung des Metall-Adduktes mit Wasser zersetzt. Hierbei gewann man den Benzhydryl-
malonsiure-didthylester vom Schmp. 359" Die Mischprobe mit einem nach E. I,
Kohler??) dargestellten Vergleichspriaparat zeigte keine Schmp.-Frniedrigung.

D) Versuche zur Spaltung der kondensierten Malonester.

Benzal-malonsiure-didthylester(Vl): Eine [dsung von 0.248 g (0.001 Mol) Ben-
zal-malonester in 15 cem Ather (enthaltend 0.001 Mol Wasser) wird mit 0.001 Mol ge-
pulvertem Kaliumhydroxyd 72 Stdn. bei 20° geschiittelt. Der entstandene Nieder-
schlag wird abgesaugt (0.136 g) und angesiiuert. Die auskrystallisierte Benzal-malon-
siture schmolz bei 195° unter Aufschdumen. Aus der dther. l.osung gewinnt man nach
Zusatz von p-Nitro-phenythydrazin 0.064 g des Benzaldehyd-p-nitro-phenylhydra-
zons vom Schmp. 194%. Die Ausbeute an Benzaldehyd betrigt danach 259, d. Theorie.

2.Diphenylen-iithen-dicarbonsiure-(1.1)-dimethylester (VIl, R = CH,):
Der mit 0.294 ¢ (0.001 Mol) Ester wie beim Benzal-malonester durchgefiibrte Spaltungs.
versuch licfert 0.107 g Kaliumsalz der 2-Diphenylen.ithen-dicarbonsiure, deren
gelbe Krystalle wegen Substanzimangels nicht weiter gereinigt werden konnten. Aus der
ather. Losung gewinnt man 0.210 g des unverinderfen Esters zuriick: Fluorenon war
nicht nachweisbar.

0.15 ¢ Diphenylen-dthen-dicarbonsiureester wurden 7 Stdn. mit {iberschiiss.
methanol. Kalilauge unter RiickfluB gekocht. Nach dem Durchschiitteln mit Ather, der
keinen Riickstand hinterlief3, schieden sich aus der angesiiuerten wiifir. Schicht 0.137 g
2-'Diphenylen-iithen-dica-rbonsiiure-(l.l) aus.

2.2.Diphenyl-dthen-dicarbonsiure-(1.1)-didthylester(VILI, R = (;H;): Der
mit 0.342 g (0.001 Mol) Ester wie beim Benzal-malonester durchgefithrte Spaltungs-
versuch lieferte 0.100 g Kaliumsalz der2.2-Diphenyl-dthen-dicarbonsiure-(1.1).
Die in Freihcit gesetzte Siiure schmolz bei 193° (Zers.). Aus der #ther. Losung erhielt
man (.230 ¢ des unveriinderten Esters zuriick; Benzophenon war nicht nachweisbar.

0.2g Diphenyl-ithen-dicarbonsiureester wurden 6 Stdn. mit iiberschiiss. Kali-
lauge gekocht. Nach dem Durchschiitteln mit Ather schieden sich aus der angesiiuerten
witfir. Losung 0.175¢ 2.2-Diphenyl-ithen-dicarbonséure-(1.1) vom Zersp. 1950 aus.

-

“’) J‘ k. Norris, R. Thomas u. B. M. Brown, B. 43, 2958 [1910].
20y ¥. Adickes (s. FuBn. 13)) gibt den Schmp. 71—72° an.

M E, P. Kohler, Journ. Amer. chem. Soc. 34, 138 [19053).

22y Journ. Amer. chem. Soc. 84, 134 [1905].
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Benzal-dimalonsiure-didthylester: Nach dem Auflésen von 0.5 g Natrium in
10 cem absol. Athanol fiigt man 2 g Benzal-malonester hinzu und 148t die Mischung
einen Tag stehen. Nach dem Eingieflen in Essigsidure athert man diese aus, schiittelt den
gther. Extrakt mit Hydrogensulfit-Lauge durch, wobei kein Benzaldehyd nachweisbar ist,
und destilliert nach dem Trocknerr und Verjagen des Athers den Riickstand bei 12 Torr.
Hierbei gewinnt man 0.3 g Malonsidure-digthylester vom Sdp. 89—90° und 1 g Ben-
zal-malonsiure-didthylester vom 8dp. 1751869 Der zu dessen (‘harakterisierung
mit Anilin in Benzol hergestellte 8-Anilino-benzyl-malonester schmolz bei 98° und
gab mit einem Vergleichspriiparat keine Schmp.-Eriedrigung.

21. Kurt Brand und Anita Busse-Sundermann: Tetra-[2.4-xylyl]-
butatrien und 1.1.4.4-Tetra-[2.4-xylyl]-butin-(2); XVIL. Mitteil. iiber Re-
duktion organischer Halogenverbindungen und Verbindungen der Tetra-
arylbutanreihe*).
[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Philipps-Universitit
Marburg/Lahn.]
(Eingegangen am 17. Oktober 1949.)

Darstellung und FEigenschaften von Tetra-[2.4.xylyl]-butatrien
und von 1.1.4.4-Tetra-[2.4-xylyl}-butin-(2) werden beschrieben und
ihre Absorptionsspektren mit denen anderer Butatriene und Butine
verglichen.

1.1.4 4-Tetra-[2.4-xylyi]-2.2.3.3-tetrachlor-butan (II) vom Schmp. 238 bis
239" wurde in recht befriedigender Ausbeute durch Reduktion von 1.1-Bis-
[2.4-xylyl1]-2.2.2-trichlor-dthan (I) in Exluan-061)-Losung mit Wasserstoff und
Palladium-Zinkoxyd?) gewonnen. Beim Behandeln seiner mit etwas Wasser
versetzten Losung in Exluan-051) mit Zinkstaub ging es in das in zwei Stereo-
isomeren mégliche 1.1,4.4-Tetra-[2.4-xylyl]-2.3-dichlor-buten-(2) (III} iiber;
es wurde aber nur die bei 208—209° schmelzende Form erhalten.

Die hisher dargestellten 1.1.4.4-Tetraaryl-2.3-dichlor-butene-(2) (analogIIl)
geben beim Kochen mit dthyl- oder amylalkoholischer Natriuméthylat-Losung
meist schon in kurzer Zeit zwei Mol. Chlorwasserstoff unter vorwiegender Bil-
dung von Tetraarylbutatrienen (analog IV) ab. Nebenher wurden aufler beim
1.1.4 4-Tetra-[4-chlor-phenyl]- und beim 1.1.4.4.-Tetra-[4-brom-phenyl]-2.3-di-
chlor-buten-(2) (IIT, statt -CgH,(CH,), -CcH,Cl bzw. -CgH,Br) bisher noch
nicht in analysenreinem Zustande isolierte Verbindungen erhalten, die heim
Kochen ihrer alkoholischen, mit etwas Eisessig versetzten Losung in 1-Aryl-3-
diarylmethylen-indene (anatog V) iibergehen?).

1.1.4 4-Tetra-[2.4-xylyl}-2.3-dichlor-buten-(2) (III) dagegen setzte der Ab-
spaltung von Chlorwasserstoff und der Uberfithrung in Tetra-[2.4-xylyl]-buta-
trien (IV) erheblichen Widerstand entgegen, und erst durch mindestens 20-stdg.
Kochen mit einer verhéltnismiBig konzentrierten Losung von Natriumamylat

*) XV. Mitteil.: B. 75, 1819 [1942].

!y Exluane sind besonders reine Dioxane (Lieferfirma: Haardt & Co., Diisseldorf).
%) K. Brand u. Dora Kriicke-Amelung, B. 72, 1037 [1939].

3) s. Literatur z.B. bei K. Brand u. D. Kriicke-Amelung, B. 72, 1036, 1038 [1939].



