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Mit 3 Abbildungen 
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Bei einem eyelisehen Aeylal, dem Isopropylidem~aalonaV 
(Meldrum-S~ure), wurde die Frage der CI-I-Aeidit/it dutch Aus- 
tauschversuehe mit Deulberium und IR-spektroskopische Mes- 
sungen gekl/~r~. Welters wurde die Struktur zweier anderer 
cyelischer Acylale bewiesen, sowie einige eigentiimliehe l~eak- 
tionen dieser KOrperklasse aufgefunden und un~ersueht. 

Vor 1/~ngerer Zeit ~ hat der eine yon uns (F. W.) in anderem Zusam- 
menhang die ka~alytisehe Hydrierung yon zwei Verbindungen A und B 
untersueht, fiir die damals auf Grund der vorliegenden Literaturangaben 
die Formeln yon ~-Laeton-earbonsi~uren I bzw. I I  ~ngenommen ~narden. 

CH~\  
~C--CH--C00H CH 3. ~0--CO-- 

A CHa/I ] \C / \CHo 
O--CO CH~/ \O--CO / " 

I Ia 

C~Hs--CH--CH--COOH /O --CO~ 
B } I C6tt---CH, /CH~ 

O - - C O  ~ \ O - - C O  / 
II IIa 

CGHs~. C6H~. .O--CO. 
/ C - - C H - - C O O K  \ C  / \CH~ 

C C H / l  [ C H 3 /  \ O _ C O /  
O--CO 

III III 

1 F. Wessely, A.  ~/li~nster und Sh. Wa~w, Mh. Chem. 71, 27 (1938). 
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Zwisehen den beiden Verbindungen zeigte sieh ein Unfersehied: Mit 
katalytiseh erregtem Wasserstoff behandelt, blieb A unver/indert; B lie- 
forte bei milden Bedingungen unter Aufnahme yon 2 Mol Wasserstoff 
1 Moi Toluol und 1 Mol Malonsgnre. Dieses Verhalten war mit  der an- 
genommenen Konsti tution yon ~-Laeton-earbons~turen nieht leieh* in 
Einklang zu bringen, so dab sehon dainals Zweifel an der I{iehtigkeit 
der angenommenen Konstitutionen waeh wurden. 

Seither ist die Chemie der ~-Laetone weiter ausgebaut worden 2 und 
ffir die Verbindung A naehgewiesen worden, daft ihr eine andere Kon- 
stitntion I a zukonune a. 

Damit  gewann aueh eine anatoge Struktur I I a  ftir die Verbindung 13 
an Wahrseheinliehkeit. Die yon uns ~ beobaehtete leieht eintretende 
Hydrogenolyse zu Toluol und Malonsgure wird dureh die Struktur I I a  
wesentlieh leiehter erklgrt. Trotzdem haben wir selbst mit  der Verbin- 
dung I3 weitere Versuehe angestellt, um ihre Konstitution zu siehern. 
Alle weiteren ErSrterungen vorwegnehmend, ist aueh ftir die Verbindung B 
die Konsti tut ion I I a  eines eyelisehen Aldehydaeylals bewiesen worden. 
I m  Laufe unserer Untersuehungen haben wir aber eine Reihe yon Beob- 
aehtungen gemaeht, die yon Interesse sind und ihre Mitteilung reeht- 
fertigen, besonders deswegen, weil manehe yon ihnen nieht ohne weiteres 
a~us der Formel I I a  abzuleiten sind. 

Der entseheidende Versueh, der die Konsti tution I I a  fiir die Vet- 
bindung B beweist, besteht in deren Kondensation mit  Benzaldehyd. Es 
entsteht eine Verbilldung der l~ormel C17H1204 (IIb) ,  die bei der kata- 
lytisehen Hydrierung unter Aufnahme yon 3 Mol Wasserstoff Benzyl- 
malonsgure liefert. Diese Beaktion ist nur mit  der Konsti tution I I b  im 
Einklang. I )amit  ergibt sieh die Konstitution I I a  ftir B. Analoge Vet- 
bindungen I b und I I I  b wurden aueh aus A und C erha!ten, alterdings 
erst naeh liingeren Versuehen, da zun~iehst bei der Umsetzung von A mit  
Benzaldehyd eine Verbindung C19H200"s (Ic) erhalten wurde, die sieh 
also aus 2 Mol Diaeylal und 1 Mol Benzaldehyd unger Abspaltung yon 
1 Mol Wasser ableiten 1/iBt. Gleiehartige Verbindungen I I e  und I I I  e 
konnten aueh aus I I a  und I I I a  dutch Umsetzung rail I I b  bzw. I I I b  
erhalten werden. 

c~r / o - - c o \  / o - - c o \  
CH~/C\o--co/~C-CH--C~g~ C~H~--CH\0 C0/c=c:n:--cig5 

Ib lib 
C6H.~\ / O - - C O \  

�9 ~c\  fie-CH--C+H+ 
CHa/ O--CO 

I I I b  

2 Z. ]3. ~-Laetones yon H . E .  Zaugg, Org. l~eaet. VIII ,  305. 
a D. Davidson und N. A .  Bernhard, J. Amer. Chem. Soe. 70, 3426 (t948). 
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~\ /o co\ /co--o\ /R /Cxx /CH--CH--CH~ /C~ 
R I O--CO I CO--O R I 

C6H~ 
Ie:  R = R I = C H  3 I Ic :  I~=C6Hs, I ~ I = H  I I I c :  I~=C6H 5, R I = C H  ~ 

Die Konstitution dieser Verbindungen I c, I I  c und I I I  c i m  Sinne der 
angeschriebenen Formeln wurde durch ihre Umsetzung mit methano]ischer 
Sehwefels/~ure bewiesen, wobei der bekannte Benzy]idendimalonsaure- 
tetramethy]ester erha]ten wurde. Ihre Bildung verdanken sie einer 
Michael-l~eaktion: an 1 Mo]der  Verbindung I b, I I b  oder I I I  b addiert  
sich 1 Mol des betreffenden Aeyla]s. So werden die Verbindungen aueh 
am besten dargestellt. 

I)ureh die angeffihrten Versuche sind also aueh ffir die Verbindungen 
B und C die cyelisehen Acylalformeln I I a  und I I I  a bewiesen und die 
Ergebnisse der amerikanisehen Forseher auch hinsiehtlich dieser beiden 
Verbindungen bestatigt und erweitert worden. 

Was die yon uns beobaehtete hydrogenolytisehe Spaltung der Ver- 
bindungen I I a  und I I I a  in Malonsaure und Toluol bzw. Athylbenzol be- 
trifft, so ist sie im Zusammenhang mit den analogen ReaJ~tionen der 
O- und N-Benzylverbindungen nieht unerwartet. Die Verbindung I a  er- 
wies sieh, wie ja schon frfiher festgestellt worden war, als unsloaltbar. 

Auch das Benzaldiaeetat, C6H5 �9 CH(OCOCH3)2, n immt unter analogen 
Bedingungen 2 Mol Wasserstoff auf und liefert Toluol. Ohne eine Deutung 
geben zu wollen, sondern nut als experimentelle Feststellung, sei mit- 
geteflt, dal~ die Verbindung I I I  c katalytiseh sehwer hydrierbar ist. Es 

zz// 

0 

Abb.  i 

wurden ca. 5 Mol Wasserstoff auf- 
genommen nnd als geaktions-  
produkte Benzylmalonsi~ure und 
Xthylbenzol gefunden. Diese Re- 
aktion wird noeh ngher untersueht. 

Eine der Hauptsti i tzen fiir die 
Formulierung der Verbindungen A 
und B als ~-Lacton-earbons~uren 
im Sinne der Formeln I und I I  
war sieherlich die Tatsache, dal~ 
sieh diese Verbindungen mit  Phe- 
nolphthalein als Indikator  glat t  
als einprotonige S~nren titrieren 
lassen. Aus den TitrationslSsungen 
lassen sieh, wie wir gefunden ha- 
ben, dureh Ans~iuern die Aeylale 

zum gr6ggen Teil unver~indert wiedergewinnen, nur ein kleiner Teil zer- 
fiillt in Malons~ure und die entspreehende Oxoverbindung. Aus der fiir 
25 ~ geltenden Kurve (Abb. 2) zeigt sieh, dab auch naeh 25 Stdn. 
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kein fiber 1 ~_qniv. gehender Alkaliverbrauch festzustellen ist. Die 
eyclischen Acylale sind also bei Raumtemp. gegen OH-  sehr st~bil. 
Die nicht quantitative Regenerierung yon I I a  und I I I a  nach der Aquiv. 
Gew.-Bestimmung diirfte also durch eine H+-katalysierte Spaltung bedingt 
sein. Auf die ]eichte Spaltbarkeit yon I a dureh HBr hat schon M e l d r u m  r 

hingewiesen. Als Beispiel fiir manche andere sei in Abb. 1 die Titrations- 
kurve yon I a  wiedergegeben, die ein Aquiv~lentgewieht yon 138 (ber. 144) 
ergab. 

Die gegen acyclische Diester der Malons~ure relativ sehr kleinen 
pK-Werte lassen sich, einer wohl zuerst yon Schwarzenbach ~ an anderen 
Verbindungstypen, z. B. Dimedon, ~ngestel!ten Uberlegung folgend, deu- 
ten: Die monov&lenten Anionen der Enole der cyclisehen sechsgliedrigen 
Acyl~le vom Typ der Verbindungen I a, I I a  und I I I  a sind mesomerie- 
f~hig und damit energiearm: 

l / \ o - - C ~ o  

Die wesentlieh h6here Aeidit~t der eyelisehen Aeylale gegeniiber der der 
aeyelisehen Malons~ureester hat wohl ihre Ursaehe in dem Untersehied 
im riiumliehen Bau, der in beiden F~llen zwisehen der Neutrals~ure und 
der korrespondierenden Base, dem monovalenten Anion, besteht. Beim 
eyelisehen Aeylal ist beim Ubergang in das mesomeriestabilisierte, energie- 
arme Anion eine wesentlieh geringere Anderung der t~aumform n6tig, als 
beim aeyelisehen Diester der Malonsi~ure. In ersterem Fall ist sehon die 
NeutralsS~ure eine starre, fast ebene Partikel. Beim i)bergang in das 
monovalente Anion ist keine wesentliehe )~nderung des r~umliehen Baues 
nStig, um die Voraussetzung fiir den maximalen Gewinn an Delokalisa- 
tionsenergie zu sehaffen. 

Anders bei den aeyelisehen Estern. In diesem Fall wird bei der BiI- 
dung des monovalenten Anions wegen der starken Einsehr/~nkung der 
freien Drehbarkeit dureh die Bildung der Enolatform das Anion wesent- 
iieh starrer werden. Bei der Bildung des Anions des aeyelisehen Malon- 
sg~ureesters ist der entropisehe Faktor  negativer anzunehmen, als im Fall 
des Ubergangs des sehon starren, ebenen eyelisehen Aeylals in das eyeli- 
sehe monovalente Anion. 

Ffir die ~rage, ob die eyelisehen Aeylale, die mit Z e r e w i t i n o # s e h e m  

Reagens 1 Mol CtI4 entwiekeln, eine wahre C-H-Aeidit~t zeigen, waren 
neben II~-spektroskopisehen Messungen unsere Austausehversuehe mit  
D~O yon Wiehtigkeit. 

4 A .  N .  Meldrum,  J. Chem. Soe. [London] 93, 598 (1908). 
5 G. Schwarzenbach und E. Felder, Helv. Chim. Aeta 27, 1701 (1944)~ 
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Wird I a  in Methylenehlorid gel6st und mit D20 gesehiittelt, so tr i t t  
kein Deuterium in die Verbindung ein. LSst man jedoeh die Verbindung I a 
in D~O und bringt mit  NaOD das IoH auf ca. l l  bis 12, so erh~lt man 
naeh einigen Minuten Stehens und Ans~uern mit DC1 eine Verbin- 
dung In-D, deren Ig -Spek t rum yon dem der Verbindung I a  stark ver- 
sehieden ist. Man erhitlt wieder die ursprtingliehe Verbindung I a  - -  wie 
dutch das Ig -Spek t rum bewiesen wird - - ,  wenn man das mit  D20 be- 
handelte Produkt  I a-D mit NaOH in I-I20 behandelt und mit HC1 an- 
sguert. 

I m  IR-Spektrum yon I a - D  sind gegeniiber jenem yon I a  praktiseh 
nut die Banden der - -O--CO-Gruppierung unversehoben geblieben. Be- 
sonders auff~llig ist das Auftreten einer Bande bei 2170 em -1, die yon 
einer C-D-Valenzsehwingung herrtihren kann. Unter  der Annahme, dab 
es sieh bei dieser Sehwingung um einen harmonisehen Oszillator handelt, 
erreehnet sieh die korrespondierende C-H-Frequenz zu 2960; die un- 
deuterierte Verbindung zeigt zwei Banden bei 2920 und 3000 em-1. Die 
Umkehr des IntensitKtsverh~ltnisses der beiden C-H-Banden in der 
deuterierten gegeniiber der urspriinglichen Verbindung (Ia000:I2920 be- 
tr~igt bei der H-Verbindung 0,7 und bei der deuterierten Verbindung 1,5) 
maeht  es wahrseheinlieh, dab die betroffene C-H-Frequenz jene bei 2920 
ist. Die teilweise beaehtliehe Versehiebung der fibrigen Banden yon I a  
bei Deuterierung ist verst/tndlich, werden doeh zweifellos alle Geriist- 
sehwingungen yore Deuterium stark betroffen. 

Die Tatsaehe, dab die Verbindung I a  erst in alkaliseher L6sung den 
Austauseh zeigt, beweist, dab die cyelisehen Acylale keine wahre C-H- 
Aeidit/it zeigen. Es ist ein OH-- Ion  nStig, damit  sieh eine austausehf~hige 
Struktur bildet. Vielleicht kann man den Vorgang folgendermagen dar- 
stellen: 

tO O-D , .  o 

/ \ o  c /  \ R  / c - - O - - C  C. - -  -- Z c H .  

0 0 O 

Damit  in Ubereinstimmung steht der Befund, dab die Verbindungen In,  
I I a  und I I I a  weder in festem Zustand noeh in L6sung im Ig -Spek t rum 
Anzeiehen einer Enolisierung zeigen. Far  den Fall einer Enolisierung 
w~ren starke C=O-Banden  unterhalb 1700 em -1 zu erwarten, die nieht 
beobaehtet werden. Vielmehr zeigen die genannten Verbindungen im 
Gebiet zwisehen 1700 und 1800 em -1 mindestens zwei Banden, die meist 
gut getrennt sind. Sie sind in LSsung (OC14) versehoben, wobei sowohl 
Ausmag wie Riehtung der Versehiebung yon Fall zu Fall weehseln. Cha- 
rakteristiseh ist ftir diese Banden, dab sowohl im festen Zustand als aueh 
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in L6sung die niederfrequente t3ande immer die intensivere ist. In  den 
Verbindungen I b und I I b  treten ebenfalls diese beiden starken Banden 
auf, sie sind erwartungsgemgl3 dureh die benachbarte C=C-Bindnng naeh 
kleineren Frequenzen versehoben. Es handelt sieh demnach bei allen 
Verbindungen zweifelsfrei um die r der Grulopierung 
- - O - - C O - - .  Die Aufspaltung riihrt mSglieherweise yon einem symmetri-  
schen und unsymmetrisehen Zweig der Sehwingung her. In  den Ver- 
bindungen I I a  und I I b  wird gegenfiber den Verbindungen I a  bzw. I b  
dutch die Phenylgruppe am C-Atom2 ein Elektronenzug ausgefibt, der den 
Doppelbindungseharakter der C=O-Bindung erhSh~ und daher deren 
Frequenz erh6ht. 

Dutch das IR-Spekt rum wird aueh unabhgngig von den ehemisehen 
Versnehen eine ~-Laetonstruktur ausgesehlossen. Denn ~-Laetone writ- 
den eine Bande mit  einer Frequenz um 1820 em-1 erwarten lassen, die 
abet vSllig fehlt. Aueh f6r die simultan damit  zu erwartende Carboxyl- 
gruppe sind im IR.-Spektrum keine Anhaltspunkte zu finden. 

~ - C - - O :  

fes~ L6sung 

I a ;  1789, 1745 t794, 1770 CI_Ia, ~O- -CO.  /CH a 
I I a :  1800, (1785), 1760, (1727) 1800, 1783 \ C  / \ C  / 
IV; 1775, 1740 1785, 1746 Ci_ia j ~ O _ C O ~  ~Ci_ia 
I b ;  1752, 1720 1761, 1735 
I I b ;  1774, 1739 - -  - -  IV 

Wit k6nnen also auch durch unsere Versuche die Befunde yon 
B. Eistert und F. Geiss 6, die kfirzlich zu unserer Kenntnis kamen, be- 
stgtigen und beziiglich der Bedeutung enoliseher Strukturen erweitern. 
Die genannten Autoren haben niimlich ebenfalls an der Verbindung I a 
und anderen cyelischen Acylalen durch IR- und UV-spektroskopische 
Messungen auch das Fehlen yon Enolstrukturen im festen Zustand fest- 
gestellt. 

SchlielBlieh mSchten wir noch auf einen experimentellen Befund hin- 
weisen. Die Verbindungen I b, I I b  und I I I  b lassen sich in wgBrig- 
organischer LSsnng als einprotonige Sguren titrieren und beim An- 
sguern zum weitaus grSIBten Teil unvergndert regenerierenL Zur Er- 
klgrung kommen hier Enolatstrukturen nicht in Frage. Versuche, die 
genannte Erscheinung zu erklgren, sind im Gange. 

6 B. Eistert und _F. Geisa, Tetrahech'on 7, 1 (1959). 
N. S. Vul]son, J. Gen. Chem. [USSI%] 20, 595 (1950), Chem. Abstr. 45, 

557 (1951) beschreibt ein analoges VerhaFDen bei der Verbindung 

,O--CO. 
C6H6" CH = OH. C H (  ~C = CH. CI{ : CH. C~Ha 

\ O - - C O  / 
5'Ionatshefte ffir Chemte, Bd. 9111 i3 
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Schon M d d r u m  4 hat bei der Alkalibehandlung yon A Spaltung in 
Aeeton nnd Malonsi~ure beobachtet.  Die Bedingungen daffir sind aber 
nieht milde. Von uns wurde der zeitliche Verlauf des Alkaliverbrauehes 
der Verbindungen I a  nnd I I a  fes~gestellt und mit  dem des Benzal- 
diaeetates verglichen. Abb. 2 zeigt die Verhi~ltnisse bei 25 ~ Abb. 3 jene 

�89 
o --CO. 

r5 \ S _ c %  ! I 

35 ~ 

I I I I I D 0 1 I 
O0 J 70 75- Z,O ~ E O- SO 

Abb. 2 

c 6@ c/;'soAcjz 

o - g o .  
I c. ~- o,'./ >c% 

CA/8\ C / O - -  CO\cH " 

C~ / \ O - - C O  / 

70 ~ 

I I 1 I 
1oo 15o ~oo z~-o 

Abb. 

bei 70 ~ C. Aus ihnen geht die wesentlich gr6Bere Stabilit~t der cyclischen 
Aeylale I a  und I I a  gegen OH--Ionen hervor, die einer Erkl~rung bedarf. 
Auch diese finder sich in der Mesomerie des eyclisehen Anions. Bei der 
alkalischen Verseifung ist die ~indung eines Oi l - - Ions  an das Carbonyl- 
C-Atom Voraussetzung fiir den Eintr i t t  der Reaktion;  oder mit  anderen 
Worten, die Cgrbonyl-C-Atome miissen geniigend elektrophil sein. Durch 
die geschilderte leiehter eintretende Mesomerie der cyclischen Acytale 
wird aber die Elektronendichte an den Carbonyl-C-Atomen vergr6Bert. 
Bei den untersuchten acyclischen Acylalen, z. B. des Benzaldehyds mit  
Essigs~ure, kann es aber zn keiner Mesomerie der geschilderten Art kom- 
men: die Verseifungsgeschwindigkeit ist gr6ger als die der cyelischen 
Acylale. 

Wir sind aber noeh anderen eigentiimlichen l~eaktionen der Ver- 
bindungen Ia ,  I I a  und I I I a  begegnet , die leicht zu Fehlsohlfissen bezfig- 
lich der Konsti tut ion der genannten Verbindnngen fiihren k6nnen. 

tt ier ist zungchst die Reaktion mit Diazomethan zu erw~hnen. L6st 
man die genannten Verbindungen in Methanol und gibt bei Zimmer- 
tempemtur  eine ~therische L6sung yon Diazomethan zu, so tr i t t  stfir- 
mische Gasentwicklung ein. Auch dieses Verhalten deutete zun~chst auf 
das Vorliegen einer freien Carboxylgruppe hin. Die genauere Unter- 
suehung der aus I I  a erhaltenen t~eaktionsprodukte ergab aber eine quan- 
t i tat ive Bildung yon Benz~ldehyd und Malonsauredimethylester. I m  
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experimentellen Teil ist die Methode, mit der der Benzaldehyd quantitativ 
bestimmt wurde, genauer angegeben. Aueh aus I a und I I I  a entsteht 
Malonester und die entsprechende Oxoverbindung, die wir ~llerdings nur 
im Falle yon I I I  a als Acetophenon nachgewiesen haben. Das bei der 
Sloaltung yon i~  zn erwartende Aeeton wurde nieht gesucht. Wir haben 
diese eigentiim]iehe Reaktion bei der Verbindung I I a  etwas nil.her unter- 
sueht. Es ist zun~ehst keine allgemeine Reaktion yon Aeylalen. Benz- 
aldehyd-diaeetat reagiert nicht mit Diazomethan. Man kann wohl ver- 
muten, dai~ die t~eaktion auf cyc]isehe Acylale beschr~nkt ist. Welters 
haben wir festgestellt, dab sie nicht eintritt, wenn man absotut ~therisehe 
LSsungen yon Diazomethan verwendet. Es scheint also eine hydrolytische 
oder alkoholytische 1%eaktion Vorbedingung ffir die Umsetzung mit 
Diazomethan zu sein. Wir kSnnen abet auf Grund der bisherigen Versuche 
keinerlei Anga.ben fiber einen vermutlichen t~eaktionsverlauf machen. 

Aueh eine andere t~eaktion ist yon Interesse, n/imlieh die durch Er- 
hitzen mit Pyridin zu erreichende Zersetzung der Verbindungen Ia ,  
I I a  und I I I a .  Mi~ absolut troekenem Pyridin bei 75 ~ (1 ml auf 0,3 g I Ia )  
tritt stfirmische Gasentwicklung ein und man finder eine quantitative 
COz-Abspaltung sowohl bei I I a  wit aueh bei I l i a .  I a  reagiert mit 
Pyridin wesentlieh langsamer unter COs-Abspaltung. Als Rfickstand der 
Dec~rboxylierung blieb - -  es wurde das Reaktionsprodukt aus I I~  
nigher untersueht - -  noch dem Abdampfen des Pyridins ein z~hes rotes 
Harz zurfiek, das mit 10proz. methanol. Schwefels/~ure oder mit ~[theriseh- 
methanol. Diazomethan 60}~ (berechnet auf 2 Mol AusgangsmateriM) 
des [3-Phenyl-glutars/furedimethylesters lieferte. Augerdem ist in dem 
Reaktionsprodukt noch Benzaldehyd enthalten. Ffir diese eigentiimliehe 
Reaktion wollen wir noch keinen Versueh einer mechanistisehen Er- 
klilrung geben. 

Experimenteller Teil 

Alle Sehmelzpunkte wurden mit einem Apparat naeh Kofle~' bestimmt 
und sind unkorrigier~. Die II~-Spektren wurden mit einem Ger~t der Fa. 
Perkin-Elmer, Modell21, aufgenommen. Zur Gas-Chromatographie ver- 
wendeten wir den VPC-Apparat, Modell Mark II, der Fa. Griffin & George, 
London. 

Die Verbrindungen Ia, I I a  undo I I I a  wurden naeh den Angaben der Litera- 
tur.~, s, 9 dargestellt. 

B e s t i m m u n g e n  des ak t .  H (in Anisol bei 20 ~ ) 

I a :  C6HsO4. Ber. 0,70~/o (f~r 1 akt I-I). Gef 0,63~. 
I I a :  C10ttsO4. Bet. 0,52% (ffir 1 akt t-I). Gef 0,45~o. 

s A .  ~!/iichael und N.  Weiner, J. Amer. Chem. Soe. 58, 680 (1936). 
N.  S. Vul]son, J. Gen. Chem. [USSR] 20, 435 (1950); Chem. Abstr. 45, 

556, (1951). 

i 3 "  
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Aquivalentgewiehts-Bestimmungen. 

Potentiometrische Titration yon I a  (Abb. 1): Die Probe wurde in 10 ml 
s~m'efreiem Dioxan gelSst und 2 ml dest. "Wasser zngegeben. Die Titration 
erfolgte mit  1 n NaOtt ,  die Titrationskurve wurde mit  einem Titrigraphen, 
Modell SBR 2, der Fa. Radiometer, Kopenhagen, aufgenommen. 

Titration und Riiclcgewinnung yon I I a :  Zur di_quiv,-Gew.-Bestimmung 
wurde die Probe in ~thanol  gel6st und bei Raumtemp.  mit  0,1 n NaOH 
gegen Phenolphthalein titriert. ~quiv.-Gew. ber. 192 (fi21r 1 Kquiv. Alkali), 
gef. 196. 

Beim Rfickgewinnungsversueh 16sten wir 2,29 g I I  a in ~thanol  und 
t i tr ierten mit  1 n NaOH gegen Phenolphthalein. Zur austitrierten L6sung 
gaben wir 1 n H2SO4 in geringem l~rbersehug zu und saugten das ausgefallene 
I I  a (Zers. 135--142 ~ naeh 1 Stde. Stehen ab. Das Fi l t rat  wurde im Vak. 
eingeengt und yon weiterem ausgefallenem I I  a (Zers. 132--140 ~ abgesaugt. 
Insgesamt wurden 1,58 g I I  a r/iekgewonnen. Das Fi l t rat  der zweiten F~illung 
roeh naeh Benzaldehyd. 

Titration und Ri~clcgewinnung yon I I I a  : Die Probe 16sten wir in Nthanol 
und ti trierten mit  0,1 n NaOH gegen Phenolphthalein. Aquiv.-Gew. ber. 
206 (ffir 1 Nquiv. Alkali), gef. 203. Der Titrationsl6sung setzten wir einen 
geringen LrbersehuB an 0,1 n KC1 zu, engten im Vak. ein und konnten dann 
95 mg (yon 153 mg) I I I a  mit  Schmp. 86--89 ~ zuriiek erhMten. 

Zeitlieher Verlauf des Altcaliverbrauchs (Abb. 2 und 3): Es wurden je- 
wells 2 mMol der einzelnen Substanzen mit  einer gemessenen Menge 0,1 n 
90proz. /ithanol. KOI-t (ca. 5 mNquiv.) versetzt und der Alkaliverbraueh 
dureh Titration von jeweils herauspipettierten aliquoten Teilen mit  0,1 n HC1 
gegen Phenolphthalein bestimmt. 

Kondensation yon la, IIa und IIIa mit Benzaldehyd 

Darstellu~g yon I b: 

t,44 g I a wurden mit 1,1 g Benzaldehyd und 3 Tropfen Eisessig 4 Stdn. 
am Wasserbad erhitzt. Dann gaben wir 15 ml Petrol~ither zu und liegen fiber 
Naeht im Kfihlsehrank stehen. 

Es setzte sich ein yon langen weigen SpieBen durehsetztes 01 ab. Die 
Kristalle wurden abgesaugt und mit  etwas eiskaltem ~_ther gewasehen. 
Wir erhielten 1,2g (52% d. Th.) I b m i t  Schmp. 78--83 ~ . Nach Um- 
16sen aus Tetrahydrofuran-Petrol~ither oder Aceton-Wasser zeigt die Ver- 
bindung den Sehmp. 85 ~ 

C1~I-I1204. Ber. C 67,2, t t  5,2. Gef. C 66,9, H 5,1. 

Zur ]iquiv.-Gew.-Bestimmung wurde die Substanz in s~urefreiem Dioxan 
gel6st und mit  0,1 n NaOH gegen Phgnolphthalein bei gaumtemp,  titriert. 
~quiv.-Gew. ber. 232 (ffir t ~quiv.  Alkali), gel. 231. 

Ri~ckgewinnungsversuch: 122 mg I b wurden in mOgliehst wenig Aeeton 
gelSst und mit  0,1 n NaOI-I gegen Phenolphthalein titriert, dann die /~quiv. 
Menge 0,1 ItC1 zugegeben und der ausgefallene Niederschlag nach 30 Min. 
Stehen im Kfihlschrank abgesaugt. 93rag I b, Schmp. 8 1 - 8 4  ~ (Misch- 
Sehmp. mit  Ausgangsmaterial: keine Depression). 
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Darstel lung vo~ I I  b: 

1,92 g I I  a und 1,1 g Benzaldehyd wurden in 2,5 ml absol. Pyridin fiber 
Naeht bei Baumtemp. stehen gelassen. Dann dampften wir das Pyridin im 
Vak. ab, verrieben den Bfiekstand mit  J~ther und saugten ab. lu  erhielten 
1,8 g (64% d. Th.) I I b  mit  Sehmp. 141--145 ~ Naeh UmI6sen aus Tetra- 
hydrofuran-J~-ther oder Methanol Sehmp. 145--146 ~ 

C 1 7 I - ~ 1 2 0 4  . Bet. C 72,8, I-t 4,3, M01gew. 280. 
Gef. C 72,8, I-I 4,3, Molgew. 265 (Bast). 

Zur Aquiv . -Gew. -Bes t immung  wurde die Substanz in Dioxan gel6st und 
bei Baumtemp. mit  0,1 n NaOH gegen Phenolphthalein titriert. ~quiv.-  
Gew. ber. 280 (ffir I J(quiv. Alkali), ge l  277. Dutch Versetzen der Titrations- 
lSsung mit einem geringen l~,bersehuB an 0,1 HC1 konnten wir yon 322 mg 
I I  b 302 mg mit Sehmp. 138--141 ~ dureh Absaugen erhalten. Naeh Um- 
16sen aus Tetrahydrofuran-~ther 210 mg, Sehmp. 143--144 ~ (Miseh-Sehmp. 
mit  AusgangsmateriM: keine Depression). 

Darstel lung yon I I I  b : 
Mit der z~tr Gewinnung yon I I  b verwendeten Methode erhielten wir aus 

4,12 g I I I  a und 2,2 g Benzaldehyd 4,1 g (70o0 d. Th.) I I I  b m i t  Schmp. 
113--117 ~ Naeh Uml6sen aus Tetrahydrofuran-Jkther Sehmp. 119--120 ~ 

ClsH1404. Ber. C 73,5, I-I 4,8, Molgew. 294. 
GeL C 73,0, H 4,8, Molgew. 286 (Bast). 

akt. H (in Anisol bei 20 ~ 0,0%. 

Zur Aquiv . -Gew. -Bes t immung  wurde die Substanz in Aeeton gel6st und 
bei Raumtemp. mit  0,1 n NaOt-I gegen Phenolphthalein titriert. ~quiv.-  
Gew. ber. 294 (fiir 1 Jkquiv. Alkali), ge l  290. Nach Zusatz der ~quivalenten 
Menge 0,1 n HC1 konnten wir 546 rng (eingesetzt 587 rag) I I I  b m i t  Sehmp. 
1 1 2 - - 1 1 6  ~ absaugen. 

Naeh Uml6sen aus Tetrahydrofuran-J4_ther 283 mg, Sehmp. 118--119 ~ 
(Miseh-Sehmp. mit  AusgangsmateriM: keine Depression). 

Hydr ie rung  yon I I  b: 

1 g I I  b wnrde in Dioxan mit  Pd-Mohr als Katalysator bei Baumtemp. 
und Normaldruek hydriert. H~-Aufnahme 271 ml (bet. ftir 3 Mol H2:256 ml), 
Dauer der Hydrierung 18 Stdn. Der Katalysator wurde abfiltriert, mit  
J~ther gewasehen, das Fil trat  mit  Ather versetzt und zweima] mit  1 n NaOH 
durehgesehfittelt. 

Die wfigrige Phase wurde mit verd. H,oSO4 anges~uert, mit  Ather mehrere 
Male ausgesehfittelt, die iither. Phase mit  MaC1 getroeknet und, zuletzt im 
Vak., eingedampft. Der 61ige Bfiekstand kristallisierte beim Anreiben mit  
Benzol. Dureh A bsaugen erhielten wit 0,56 g BenzylmMonsfiure mit  Sehmp. 
1 0 8 - - 1 1 4  ~ 

Naeh Uml6sen aus Benzol 0,45 g, Sehmp. 115---118 ~ (~Iiseh-Sehmp. mit  
Vergleiehsprobe: keine Depression). 

Darstel lung vor~ I c: 

1,44 g I a wurden in Methanol gelSst und 1,1 g Benzaldehyd zugegeben. 
Naeh ca. 1 Stde. begannen sieh Ka~istalle auszuseheiden. Das Beaktions- 
gemiseh liegen wir fiber Naeht stehen und konnten dann 1,6g (85% 
d. Th.) I e, Sehmp. 164 ~ (Zers.) absaugen. 

C1~}I2008. Ber. C 60,6, H 5,4. Gel. C 60,7, 1-t 5,5. 
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Zur/4quiv.-Gew.-Bestimmung wurde eine Probe dureh l~ngeres Erwiirmen 
in ~thanol  gel6st und dann bei Raumtemp. mit  0,1 n NaOH gegen Phenol- 
phthalein titriert. J~quiv.-Gew. bet. 188 (fiir 2 Nquiv. Alkali), gef. 189. 

M i e h a e l - l % e a k t i o n .  D a r s t e l l u n g  u n d  R o a k t i o n e n  d e r  
V e r b i n d u n g e n  I e, I I  c u n d  I I I  e 

Realct ion von  I a m i t  2[ b --> I c: 

46 mg I b und 29 mg I a wurden getrennt bei l%aumtemp, in der jeweils 
gerade notwendigen Menge Methanol gel6st und die L6sungen vereinigt, 
Nach einigen Min. begannen weige Kristalle auszufallen. Nach Stehen fiber 
Nacht saugten wir ab und erhielten 71 mg (95% d. Th.) I e, Sehmp. 164 ~ 
(Zers.). 

R e a k t i o n  von  I I  a m i t  I I  b -~ I I  c: 

0,38 g I I  a und 0,56 g I I b  wurden in der gerade notwendigea Menge 
Tetrahydrofuran gel5st und 1 Tropfen absol. Pyridin zugesetzt. Die L6sung 
f/~rbte sieh gelb, es t rat  aber much nach liingerem Stehen (zuletzt im Kfihl- 
schrank) kein Niedersehlag auf. Wir setzten dann Petrolgther in kleiaen 
Portionen zu. Zuerst fiel ein gelbes 01 aus, von dem abdekantiert  wurde, 
und schlieglich 50 mg eines weiBea, amorphen Pulvers ( I Ic) ,  Schmp. 78 ~ 
(Zers.). Der Zersetzungspunkt blieb beim UmlSsen aus ~ther-Petrol~ther 
unver/~ndert. 

C27H20Os. Ber. C 68,6, t t  4,3. Gef. C 69,1, H 4,6. 

Reaktiot~ yon  I I I a  m i t  I I t  b -+ I I I  c: 

0,41 g I I I a  und 0,59 g I I I  b wurdea in 2 ml Tetrahydroftu'an gel6st 
und 1 ml Pyridin zugegeben. Die LSsung f/~rbte sieh gelb. Nach ca. 30 Min. 
begannen weige Kristalle auszufMlen. Wir lieBen fiber Naeht  stehen und 
saugten dann ab. 0,85 g (85% d. Th.) I I I  e mit  Schmp. 117--1180 (Zers.). 
Die Substanz wurde durch Digerieren mit  Aceton gereinigt. Sehmp. 118 ~ (Zers.). 

C29H2408. Ber. C 69,6, H 4,8. Gef. C 70,0, H 4,8. 

Zur ~ q u i v . - G e w . - B e s t i m m u n g  wurde die Substanz durch lgngeres Er- 
w/trmen in Dioxaa gel6st und dana bei l~aumtemp, mit  0,1 a NaOH gegen 
Phenolphthalein titriert. Xquiv.-Gew. ber. 250 (ffir 2 J~quiv. Alkali), gef. 248. 

A b b a u  y o n  I e 

1. Z u  Benzy l iden -d ima lons~ure t e t~ 'ame thy l e s t e r :  5 g I e koehten wir mit  
25 ml absol. Methanol und 3 ml konz. H2SO4 5 Stdn. unter l:~fiekfluB. Das 
anfangs suspendierte I e 16ste sieh langsam zu einer gelbbraunea L6sung. 
Dann setzten wir Xther zu und sehfittelten mit  Wasser und ges~tt. NaI-ICOa- 
LSsung aus. Die tither. Phase wurde mit  NaC1 getroeknet und eingedampft. 
Der zuerst 61ige I%fiekstand kristallisierte beim Anreiben. Wit  16sten aus 
Xther-Petrolfither um und erhielten 4,1 g (88o/o d. Th.) Benzylidendimalon- 
s~turetetramethylester mit  Sehmp. 78--79 ~ der beim Miseh-Schmp. mit  einer 
n aeh der Vorsehrift yon H .  M e e r w e i n  ~o dargestellten Probe keine Depression 
gab. F fir die Verbindung ist dort ein Sehmp. yon 64--65 ~ angegeben, unser 
so dargestelltes Pr~tparat zeigte aber ebenfalls den Sehmp. 78--79 o 

0,5g Benzylidendimalons/iuretetramethylester wurden mit  5ml  FfBr 
(d = 1,38) 5 Stdn. am RfickfluB gekoeht. Die L6sung wurde im Vak. welt- 
ge hend eingeengt und der ausgefallene Niedersehlag abgesaugt. ~Vir erhielten 

lo H .  2kleerwein, Ann. Chem. 360, 344 (1907). 
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0,24 g (81% d Th.) ~-Phenylglutarsgure mit  Sehmp. 139--142 ~ Nach Um- 
15sen aus Benzol 0,15 g, Sehmp 141--142 ~ 

2. Z u  ~-Phenylglutars(ture: 2 g I c kochten wit  5 Stdn. mit 20 ml t tBr  
(d = 1,38). Auf der braunen Lbsung schwammen oben einige Tropfen zfihes 
Harz, das wir abschSpften. Die L6sung wurde im Vak. weitgehend einge- 
engt und der ausgefallene Niederschlag abfiltriert Wir erhielten 0,6 g (5r176 
d. Th.) ~-Phenylglutars~iure mit  Sehmp. 139--142 ~ 

A b b a u  v o n  I I I e  

1 g I I I  e wurden mit  10 ml I-tBr (d = 1,38) 4= Stdn. gekoeht. Dann dampf- 
ten wir die Reaktionst6sung i ra  Vak. ein und nahmen den dunkelgef~trbten 
Riiekstand in ~ ther  auf. Die gther. L6sung schfittelten wb" lqnit gesgtt. 
NaI-ICOa-LSstmg aus, sguerten dann die wiiBrige Phase an, nahmen wieder 
in J~ther auf und troekneten mit  NaC1. Nach Abdampfen des ~_thers erhielten 
wir 0,1 g (24O/o d. Th.) ~-Phenylglutarsgure mit  8chmp. 138--141 ~ 

I - I y d r i e r u n g  y o n  I I I  e 

Versuch 1: 1,11 g I I I  e wurden in ~thanol  dureh lgngeres Erwgrmen 
gel6st und bei Raumtemp.  und Normaldruck mit  250 mg 10proz. Pd - -C  
als Katalysator  hydriert, t t2-Aufnahme 325 ml (ber. f{ir 5 Mol I-I2 : 268 ml) ; 
Dauer der tIydrierung .25 Stdn. Der Katalysator  wurde dann abfiltriert und 
die L6sung eingedampft. Der 61ige Riickstand konnte nieht zur Kristalli- 
sation gebraeht werden und wurde mit  25 ml absol. Methanol und 2 ml konz. 
H2SO4 5 Stdn. gekocht. Dann wurde ~ ther  zugesetzt und mit  ~Vasser sowie 
ges~itt. NatICO3-L6sung ausgesehiittelt. Die ~ther. Phase wurde mit  NaCI 
getrocknet und eingedampft. Bei der Destillation des Riiekstandes im Kugel- 
rohr ging bis 120~ Torr eine geringe Menge eines farblosen (~ls tiber, die 
nicht welter untersueht wurde. Bei 0,3 Tort destillier~en dann bis 130 ~ 0,t2 g 
farbloses (}1 fiber, dessen Gas-Chromatogramm nur die dem Benzylmalon- 
s~iuredimethylester entspreehende Zacke zeigte. Das.daraus naeh der Methode 
yon Th. Curt.ius ~1 dargestellte Dihydrazid zeigte den Sehmp. 159--162 ~ 
(Misch-Schmp. mit einem Vergleiehspr~iparat: keine Depression). 

Das beim Eindampfen der HydrierungslSsung erhMtene Destillat wurde 
mit  .'4ther versetzt und dreimal mit  konz. CaC12-LSsung durchgesehfittelt. 
Die ather. Phase wurde dann mit  NaC1 getroeknet und unter Verwendung 
einer Widmer-Kolonne  eingedampft, bis nur mehr ca, 0,5 ml R~ickstand ver- 
blieben. Die Kolonne win'de dann noch mit  ca. 1 ml :4ther ausgespiilt und 
diese LSsung mit  dem Riickstand vereinig~. Im Gas-Chromatogramm dieses 
(~emisehes t rat  die dem :4thylbenzol entspreehende Spitze auf. 

Versuch 2: 1,66 g I I I  c wurden wie bei Versueh 1 mit  100 mg Pd-Mohr 
als Katalysator  hydriert. H2-Verbrauch 450 ml (bet. fdr 5 Mol l ie  400 ml); 
Dauer der l iydrierung 32 Stdn. Der dureh Eindampfen der LSsung erhaltene 
51ige ]%fickstand wurde bei 10 Tort im Kugelrohr destilliert. Bei 100--130 ~ 
ging ein farbloses, teilweise kristallisierendes 01 fiber. Bei einem Tell davon 
w~rden die I(ristalle dureh Abpressen rail geh~irtetem Filterpapier yore 0 i  
befreit und zeigten naeh UmlSsen aus YVasser den Sehmp. 47--~8 ~ (Misch- 
Sehmp. mit  I-Iydrozimts~ure keine Depression). Ein anderer Tell des Destillats 
~nlrde in Alkohol gelSst und mit  0,1 n NaOI-I gegen Phenolphthalein titriert. 
-4quiv.-Gew. gef. 149 (ber. ffir Hydrozimts~ure: 150). 

11 Th. Curtius und W. Sieber, J. prakt. Chem. [2] 94, 323 (1916). 
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Hydrierung des Benzaldiaeetats 

2,1 g Benzaldiacetat wurden in Eisessig mit 10proz. Pd--C als Ka~a- 
lysator hydriert. H~-Aufnahme 515 ml (her. ffir 2 Mol 112:485 ml). Der 
Katalysator wurde abfiltriert, das Filtrat mit Wasser versetzt und mit NaHCO~ 
neutralisiert. Das Gemiseh wurde zentrifugiert, die oben schwimmenden 
Tolu01tr6pfehen mit einer Pipette abgehoben und gas-ehromatographiseh 
identifiziert. 

U m s e t z u n g  y o n  I a ,  I I a  u n d  I I I a  m i t  D i a z o m e t h a n  

1. 1 g I a wurde in 5 ml Methanol gel6st und fibersehfissige ~ther. Diazo- 
methanlSsung zugegeben. Naeh Beendigung der heftigen Gasentwieklung 
wurde das fibersehfissige CH2N2 mit einigen Tropfen Eisessig zerst6rt. Dann 
setzten wir Wasser zu un& trennten die /ither. Phase ab, die mit  NaC1 ge- 
troeknet und eingedampft wurde. Der 61ige Rfiekstand wurde im Kugelrohr 
destilliert. Bei 80--90~ Torr gingen 0,67 g Malons/iuredimethylester mi t  
n ~  = 1,4155 (Lit. n ~  1,414913) fiber. 

2. Versuche mit I I  a: 

a) in nicht absolutem Medium: Qualitativer Nachweis der entsta,ndenen 
Reaktionsprodukte: I I  a wurde in etwas Methanol suspendiert und ~ther. 
Diazomethanl6sung zugesetzt. Es trat  heftige Gasentwicklung ein und die 
Substanz ging rasch in L6sung. Das fiberschfissige CH2N2 dampften wit ab 
und destillierten den l~fickstand im Kugelrohr. Das bei 80--100~ Torr 
fibergegangene 01 wurde mit  ges/itt. NaHSOa-L6sung durchgeschiittelt, die 
ausgefallene Bisulfitverbindung abgesaugt und dann zersetzt. Wit  gtherten 
aus, dampften die ~ther. L6sung ein und fiihrten den zurfickbleibenden 
Benzaldehyd in das Semiearbazon fiber. Schmp. 224 ~ (Zers.), Misch-Schmp. 
keine Depression. Bei einem anderen Versuch erhitzten wir das wie oben 
dureh Destillation der Reaktionsprodukte erhaltenene 01 mit  Anilin im 
Bombenrohr 4Stdn.  auf 170 ~ Beim Abkfihlen des Reaktionsgemisehes 
sehieden sieh Kristalle ab, die mit  Xther herausgespfilt und aus Methanol 
umgelSst wurden. Wit  erhielten so Malons~iuredianilid, Sehmp. 225--227 ~ 
(Miseh-Sehmp. : keine Depression). 

Quantitative Bestirnmung des Benzaldehyds im Reaktionsgemiseh: Naeh 
Staudinger ~3 dargestelltes gasfSrmiges Diazomethan leiteten wir in Dioxan 
ein und setzten mit dieser L6sung eine genau gewogene Menge I I  a urn. 
Nach Beendigung der N2-Entwieklung wurde das i%eaktionsgemisch in iiber- 
sehfissige NaHSO3-LSsung bekannten Gehaltes eingegossen und der ent- 
haltene Benzaldehyd naeh der Methode yon Siggia 1~ bestimmt. ~u konnten 
so 0,92, bzw. 0,88 Mol Benzaldehyd pro Mol eingesetztes I I  a naehweisen. 
Bei einem Blindversueh mit  reinem Benzaldehyd fanden wir 0,93 Mol/Mol 
eingesetztem Benzaldehyd. 

b) in absol. Medium: In  einer dutch Ausheizen im Vak. sorgffiltig ge- 
troekneten Apparatur wurde absolute, alkoholfreie /~ther. Diazomethan- 
15sung zu festem, fiber P205 getrocknetem I I  a destilliert. Es konnte 
keine l~eaktion festgestellt werden. Naeh der Zerst6rlmg des Diazomethans 
mit Essigsiiure konnten wir 9400 des Ausgangsmaterials regenerieren. 

12 j .  W. Bri~hl, J. prakt. Chem. [2] 50, 141 (1894). 
~a H. Staudinger und O. KupJer, Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 501 (1912). 
~4 S. Siggia, Quant. Org. Analysis, London 1949, S. 10ft. 
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3. 1 g I I I a  wurde mit g ml Methanol versetzt ur~d tither. Diazomethan- 
16sung im lJbersehug zugegeben. Naeh Aufh6ren der Gasentwieklung zer- 
stSrten wit das fibersehiissige Diazomethan mit  Eisessig und setzten Wasser 
zu, trennten die tither. Phase ab und dampften ein. Der Riiekstand roeh 
stark naeh Aeetophenon und lieferte 0,79 g Aeetophenon-semiearbazon mit  
Sehmp. 193--197 ~ (Miseh-Sehmp. keine Depression). 

G i n w i r k u n g  y o n  P y r i d i n  a u f  I a ,  I [ a  u n d  I I I a  

@enau gewogene Mengen der einzelnen Substanzen wurden in einem 
kleinen K61behen mit  absol. Pyridin versetzt (ca. 1 ml pro 0,3 g) und auf 
78 ~ erwtirmt. Bei I I a  und I I I a  t rat  naeh kurzer Zeit heftige COs-Entwiek- 
lung auf, die einige Min. andauerte, wobei die Substanz in L6sung ging. 
Die L6sung nahm eine r6tliehe J?arbe an. Bei I a t ra t  nut  langsame Gasent- 
wieklung auf. Das entweiehende 002 wurde mit N2 in eine mit  einer Ba(OH)2- 
L6sung bekannten Gehaltes besehiekte Vorlage gespfilt. Naeh jeweils 1 Stde. 
wurden die Versuehe beendet und die Menge des erhaltenen COs dutch Brick- 
t i t rat ion mit  I-ICI gegen Phenolphthalein bestimmt. 

Es w~rden so erhalten: aus I a 0,54 Mo] CO2/Mol I a, 
aus IIa 0,98 Mol C02/Mol lit, 
aus IIIa 1,01 Mol CO.)/Mol IIIa. 

Untersuchung des Decarboxylierungsriiclcsta~des von I I  a: Naeh Abdampfen 
des Pyridins (im Vak.) blieb ein rotes, z/~hes Harz zurfick. Alts diesem konnte 
dureh Wasserdampfdestillation Benzaldehyd (nachgewiesen als Semiearbazon, 
0,29 Mol/Mol I I  a) abgetrennt werden. 

Der aus 2 g I I a  erhaltene Decarboxylierungsrfiekstand wurde mit  20 ml 
absol. Methanol und 2 ml konz. I-I2SO4 4 Stdn. gekoeht. Dann setzten wir 
J-~ther zu, sehfittelten mit Wasser und gestitt. Nal-IC03-L6sung aus, troek- 
neten die tither. Phase mit NaCl und dampften ein. Der Rfiekstand wurde 
im Kugelrohr bei 10Torr  destitliert. 13is 120 ~ gingen 0,2g (i8 ~  d. Th.) 
Benzaldehyd fiber, bei 120--160 ~ erhielten wit 0,8 g (65% d. Th.) ~-Phenyl- 
glutarstiuredimethylester, Sehmp. 84--85 ~ (aus Petroltither), der dureh 
Miseh-Sehmp. identifiziert wtwde. 

Bei einem anderen Versueh wurde der aus 1 g I a erhaltene l%fiekstand 
in 10 ml Methanol und mit  fibersehfissiger tither. Diazomethanl6sung ver- 
setzt. Naeh Beendigung der Gasentwieklung wurde der Diazomethanfiber- 
sehul3 mit  Eisessig zerst6rt, die L6sung mit  Wasser und Sodal6sung (10%) 
durehgesehiittelt und die tither. Phase wie vorhin weiter aufgearbeitet. ~rir 
erhielten 0,39 g ~-Phenyl-glutars~iureester (64o/o d. Th.) mit Sehmp. 81--84 ~ 

Die Analysen wurden yon Herrn Doz. Dr. G. Kainz  im Mikroanalytisehen 
Laboratorium des Analytisehen Insti tuts cter Universitti~ Wien a.usgefflhrt. 


