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1783. Artur Seher

Zur Kenntnis der Addition von Mercuriacetat an Mono- und
Dialkinsduren*)**)
Aus dem Deutschen Institut fiir Fettforschung, Miinster i. W.
(Eingegangen am 12, Mai 1959)

Die Anlagerung von Quecksilber(II)-acetat an olefinischen Bindungen ist eine
gut studierte, in der Arzneimittel-Synthese vielfach benutzte Reaktion. Uber die
Addition an Acetylen-Bindungen liegen in der Literatur sich widersprechende An-
gaben vor. W. W. Myddleton und Mitarbeiter!) untersuchten das Verhalten gegen-
fiber Monoalkinséiuren verschiedener Kettenlinge. Aus den Analysen ihrer Um-
setzungsprodukte leiteten sie das folgende Reaktions-Schema ab, nach dem eine
Dreifach-Bindung mit zwei Molen Quecksilbersalz reagiert:

CH,(CH,),C=C(CH,),COOH + 2 Hg(CH,C00), + H,0

VAN
HgOOCCH, /. HgOOCCH,
4 N
(*Hy(CH,),C=C(CH,),CO0H .- CHy(CH,),CO - C(CH,),COOH
CH,COOHg ~ v HgOOCCH,

CH,(CH,),CO(CH,),COOH

G. Drefakl und Mitarbeiter?) beobachteten dagegen, dal beim Umsatz von
symm.-Diphenyl-acetylen mit Quecksilber(II)-acetat das o-Acetoxy-f-mercuri-
aceto-stilben entsteht, das sich fiber die im néchsten Schema angegebenen defi-
nierten Zwischenstufen in das a-Acetoxy-f-jod-stilben iiberfiihren lieB. Offensicht-
lich durch sterische Verhéltnisse bedingt, entstehen alle olefinischen Verbindungen
dieser Reihe nur in cis-Form:

{0l S o Nl -
C —_——
N NS CH,C00” . “\HgOOCCH,

N =N SN
¥/\C C\\ o> > C/\ J
CH, COO HgCl CH,COO

Bei der Nacharbeitung konnten die Angaben von Drefahl u. a. bestiitigt werden.
Eine Deutung der abweichenden Reaktionsverliufe bei den Alkinsiuren und Tolan
durch den erhshten Platzbedarf der beiden Phenyl-Ringe im Tolan ist nicht tiber-

*) Herm Prof. Dr. Dr. h. c. H. P. Kaufmann zum 70. Geburtstag gemdmet

**) Auszugsweise vorgetragen anliBlich der DGF-Vortragstagung in Berlin am 14, Ok-
tober 1967.

1y W. W. Myddleton und A. W. Barret, J.Amer. chem. Soc. 49, 2268 (1927); W. W.
Myddleton und J. H. Saeger, J. Amer. chem. Soc. 52, 44056 (1930); W. W. Myddleton, R. Q.
Bercham und A. W. Barret, J. Amer, chem. Soc. 49, 2264 (1927).

%) Q. Drefahl und 8. Schaaf, Chem. Ber, 90, 148 (1957); G. Heublesn und 4. Windzer, Angew.
Chem. 70, 166 (1958).
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zeugend, nachdem 4. N. Nesmejanow- u. a.3) aus Dimethyl-acetylen und Queck-
gilberacetat ebenfalls ein olefinisches Addukt — jedoch in cis- und trans-Form —
erhielten. Es erschien daher notwendig, die Versuche von Myddleton u. a. einer
Nachpriifung zu unterziehen.

Durch Einwirkung von Quecksilber(1I)-acetat auf Stearolsiure in Eisessig-Lo-
sung bildete sich als Reaktionsprodukt zuniéichst ein gelbes, langsam erstarrendes
01, dessen Analyse in Ubereinstimmung mit den Angaben von Myddleton ungefdhr
einen Gehalt von 2 Atomen Quecksilber je Mol Alkinsiure ergab. Gleichzeitig ent-
stand eine groBere Menge Quecksilber(I)-acetat. Dieses kann nur infolge Substitu-
tions-Reaktionen auftreten, wodurch sich polymercurierte Produkte bilden miis-
sen. Trennte man letztere nach der von G. Drefahl und S. Schaaf?) beschriebenen
Arbeitsweise ab, 80 erhielt man ein olefinisches Addukt, in dem an ein Mol Stearol-
sdure nur ein Mol Quecksilberacetat gebunden war. Die Verbindung erwies sich
als 10[9}-Acetoxy-9[10]-mercuriaceto-9-octadecensiiure. Durch vorsichtigen Um-
satz mit Natriumchlorid-Losung entstand daraus die 10{9]-Acetoxy-9[10]-chlor-
mercuri-9-octadecensidure, die mit Brom in die 10[9]-Acetoxy-10,9,9[9,10,10]-tri-
brom-octadecansiure #bergeht.:

+ Hg(OOCCH), +Nall__

(*Hy(CH,),C=C(CH,),CO0H > CH,(CH),C-=C(CH,),COOH

|
CH,COO0 HgOOCCH,
Br Br
+ Br, [ ]
CH,(CH,),C=C(CH,),COOH - - -"— (‘-HdCH,),(; - C(CH,),COOH

|
CH,C00 HgCl CH,CO00 Br

Das gereinigte Priméar-Addukt der Stearolsiure war demnach zu analogen Re-
aktionen befihigt, wie sie vom Tolan beschrieben wurden. Besonders die Reaktion
mit Brom spricht fiir das Vorliegen eines olefinischen Adduktes.

W. W. Myddleton und Mitarbeiter berichteten gleichfalls iiber die Spaltung der
Primir-Addukte mit Salzsiure, wobei sie eine Mischung aus 9- und 10-Keto-stea-
rinsiiure erhielten. Diese Angaben konnten bestitigt werden. Jedoch war erstaun-
lich, daB die Keto-Verbindung in Ubereinstimmung mit den Originalangaben in
Ausbeuten von nur etwa 509, neben viel harzigen und sligen Produkten entstand.
Wurde die gereinigte Additions-Verbindung, die im Rohprodukt nur in einer der
obigen Ausbeute entsprechenden Menge enthalten ist, mit Salzsiure in die Keto-
stearinsiure tiberfiihrt, so bildete sich diese fast quantitativ und fiel sofort in gro-
Ber Reinheit an.

Aus diesen Untersuchungen kann abgeleitet werdep, daB die Addition von
Mercuriacetat an Alkinsiuren nicht einheitlich verlduft. Aus dem primiren Re-
aktionsgemisch konnte ein olefinisches Addukt isoliert werden, das in Aufbau
und Reaktionsfahigkeit den Stilben-Derivaten entsprach. Um einen weiteren Be-

;)31)3nll, Acad. Sci. URSS, CL Sci. chim. 1945, 639 und Ber. Akad. Wiss. UdSSR 90, 383
(1953).
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weis fiir die angenommene Konstitution zu erhalten, wurden die IR-Spektren det
einzelnen Reaktionsprodukte studiert. Die Interpretation der beobachteten Spek-
tren sto8t insofern auf Schwierigkeiten, als ein zwangloser Vergleich der Absorp-
tionen der aromatischen Verbindungen mit denen der aliphatischen Reihe nicht
moglich ist. Ferner sind quecksilberorganische Verbindungen der diskutierten
Konstitutionen bisher noch nicht auf ibr spektrographisches Verhalten gepriift
worden. Eine Auswahl von Spektren, die in diesem Zusammenbang aufgenommen
wurden, ist in Abb. 1 wiedergegeben.
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Abb. 1. IR-Spektren von Mercuriaceto-Verbindungen

Besonders auffallig ist die bei 1590 K auftretende, sehr intensive Bande des
Stearolsiure-Addukts, die in keinem der gepriiften Spektren eine Parallele findet.
Die zugehorige gesiittigte Verbindung, 9[10]-Acetoxy-10[9]-mercuriaceto-stearin-
siure, weist in diesem Spektralbereich keine analoge Absorption auf. Das Gebiet
von 1200 bis 1500 K zeigt im Intensitiitsverlauf der Absorptionen bei beiden
Quecksilber-Verbindungen Analogien, die als “Uberlagerung der Spektren von
freien Sduren und Estern gedeutet werden kinnen. Diese Indizierung findet eine
Stiitze im Auftreten der — bisher noch nicht zugeordneten — Bande bei 1050 K,
die in zahlreichen Estern beobachtet worden ist. Der Vergleich der Spektreir von
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Ricinelaidinsdure (12-Oxy-elaidinsiure) und ihrem O-Acetyl-Derivat?) (Abb. 2)
Liefert ein entsprechendes Bild.
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Abb. 2. TR-Spektren von Siauren, Estersiuren und Estern

Die Absorption bei 1050 K in den Quecksilber-Verbindungen zeigt demnach die
Acetoxy-Gruppe an. Die vergleichbare Extinktion im Addukt der Olsiure und dem
der Stearolsiure laBt fiir letztere auf eine Acetoxy-Gruppe im Molekiil schlieen.
Die sehr absorptionsintensive Schwingung bei 1590 K kann nach den vorliegenden
—C=C—

| !

RO HgR’
zugeordnet werden. Diese Zuordnung findet weiterhin eine Stiitze in den Spektren

—C=C—(CO
der Abb. 4, in denen die Gruppierung ! 0)
H

Befunden der extrem unsymmetrisch substituierten Doppelbindung

U eine intensive Absorption bei

1610 K hervorruft. Es ist bekannt, dafl der Eintritt eines weiteren Substituen-
ten am Doppelbindungs-C eine Verschiebung nach Ieineren Wellenzahlen bewirkt.

1) Q. Miihle, Ber. dtach. chem. Ges. 46, 2096 (1913).
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Die Befunde der IR-Spektrographie zeigen damit Ubereinstimmung mit den
chemischen Ergebnissen und bestitigen die neue Auffassung des Reaktionsab-
laufes.

In weiteren Untersuchungen wurde das Verhalten von konjugierten Diinsiuren
studiert. Sofern die Addition in analoger Weise vor sich geht, sind Diketosiuren
als Endprodukte zu erwarten. Als Ausgangsstoffe standen die schon friiher be-
schriebenen synthetischen Diin-disduren zur Verfiigung®), von denen die Docosa-
10,12-diin-1,22-diséure als Beispiel fiir die ausgefiihrten Umsetzungen dienen soll.
Der Ester dieser Siure lieferte mit Quecksilberacetat in Methanol ein Additions-
Produkt, dessen summarische Zusammensetzung einer Anlagerung von 2 Molen
Quecksilberacetat und 2 Molen Methanol entsprach. Durch Spaltung mit Séure
sollte also ein Diketon zu erbalten sein. Bei der in iiblicher Weise mit konz. Salz-
siure durchgefithrten Umsetzung entstanden hauptsichlich harzartige Produkte.
Erst durch eine in stark verdiinnter Siure ausgefiihrte Spaltung war es moglich,
ein kristallines Produkt zu isolieren. Es unterschied sich vom Ausgangsmaterial
durch die Aufnahme von 2 Mol Wasser und enthielt 2 Carbonyl-Gruppen. Je nach
der gegenseitigen Orientierung der Mercuriaceto-Gruppen im Addukt kann eine
a-, B- oder p-Diketosiure als Endprodukt entstehen.

CH,00C(CH,),C=C - C==C(CH,),COOCH,

—CH,- CO- CO - CH,—
CH,00C(CH,), { —CO0- CH, - CO - CH,— } (CH,);COOCH,
—CO - CH, - CH, - CO— A
Uber die gegenseitige Lagerung der Carbonyl-Gruppen gab das UV-Spektrum
der neuen Verbindung Auskunft. In der Abb. 3 sind die Absorptionsspektren der
infrage kommenden chromophoren Gruppen mit dem Spektrum der neuen Ver-
bindung verglichen.

Die Kurven 1 der @-Diketosdure und 3 der y-Diketo-Verbindung weichen stark
von dem neuen Spektrum ab, wihrend mit der Kurve 2 gute Ubereinstimmung
herrscht. Danach ist in der neuen Siure eine f-Diketo-Gruppierung zu vermuten.
Die Umsetzung des konjugierten Diins ist also in folgender Weise abgelaufen:

CH,00C(CH,), - C=C - C=C - (CH,),COOCH, —
OCH, OCH,

I
CH,00C(CH,), - C=C- C=é:- (CH,) COOCH, —

CH,COOHg  HgOOCCH,
CH,00C(CH,),-CO - CH, - CO(CH,),COOCH,

Die Umsetzung erfolgte in Methanol als Losungsmittel. In bekannter Weise
treten dadurch apstelle der Acetoxy-Gruppen Methoxy-Gruppen in das Molekiil
des Adduktes ein).

8) A. Seher, Liebigs Ann. Chem. 589, 222 (1954).
%) Siehe z. B. @. Spengler u. a., Brennstoff-Chemie 37, 47 (1956).
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Abb. 3. UV-Spektren von Diketo-Verbindungen
1 = 9,10-Diketo-stearinsiure 2 = Acetylaceton
3 = 2,6-Diketo-hexan  stark ausgezogene Kurve = neue Verbindung

Die Bildung eines f-Diketosiureesters macht die Saureempfindlichkeit der Ver-
bindung verstindlich. Beim Versuch, das Quecksilber-Addukt unter iiblichen Be-
dingungen zu spalten, mufl mit dem gleichzeitigen Eintritt einer Keton-Spaltung
gerechnet werden. Zur Stiitzung dieser Vermutung wurde der nach schonender
Zerlegung des Adduktes isolierte reine f-Diketosdure-ester mit konz. Salzséiure be-
handelt. Erwartungsgemif trat eine Spaltung ein, deren Endprodukte, 10-Keto-
undecansiure und Undecan-1,11-diséiure, papierchromatographisch identifiziert
werden konnten.

Als fB-Dicarbonyl-Verbindung muf8 der neue Ester Keto-Enol-Tautomerie zei-
gen. Er gibt in alkoholischer Losung eine intensiv rote Eisen(I1I)-chlorid-Reaktion.
Jedoch tritt diese Reaktion erst einige Minuten nach Herstellung der Losung auf,
was darauf schlieBen 1aBt, daB in der kristallisierten Verbindung die reine Diketo-
Form vorliegt, die erst in Losung in das Gleichgewicht mit dem Monoenol iiber-
geht. Dieser Befund wurde durch die IR-Spektren bestiitigt. Abb. 4 zeigt die Spek-
tren des gelosten Esters (fliissig) mit der Absorption der Enol-Gruppe bei 1610 K
und der Keto-Gruppe ber 1710 K.
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Abb. 4. TR-Spektren von Diketo-Verbindungen

Im kristallisierten Produkt (fest == KBr-Prefling) ist die Enol-Bande verschwun-
den, wihrend die Keto-Schwingung bedeutend intensiver geworden ist. Der Ver-

gleich mit den Spektren von Acetylaceton und 10 Keto-stearinsiiure sichert diese
Zuordnung der Banden.

Durch Alkali-Zusatz wird die Enolisierung begiinstigt. Da hiermit eine Konju-
gation verbunden ist, 148t sich dieser Vorgang im UV-Spektrum deutlich nachwei-
sen. Die Abb. b zeigt das UV-Spektrum des Acetylacetons in Alkohol und in wiB-
riger Kalilauge Die durch das Alkali hervorgerufene Enolisierung wirkt sich
durch eine Rotverschiebung des Maximums und eine Intensivierung der Extink-
tion aus. Das genau entsprechende Verhalten zeigt der neue Ester, der sich auch
hierin als f-Dicarbonyl-Verbindung zu erkennen gibt.

Die Widerspriiche in den Angaben der Literatur iiber den Ablauf der Anlage-
rungen von Quecksilber(II)-acetat an aliphatische Acetylen-Verbindungen konn-
ten aufgekldrt werden. Der Reaktionsmechanismus verliuft einheitlich zu olefini-
schen Additions-Verbindungen, deren Spaltung mit Siure die Synthese von Keto-
Verbindungen ermiglicht. Konjugierte Diinséduren reagieren analog und bilden
B-Diketo-géiuren, derer reaktives Verhalten noch weiter untersucht werden soll.

Dem Jubilar, Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. H. P. Kayfmann, sei auch an dieser
Stelle fiir seine stets wohlwollende Forderung vom Autor aufrichtig gedankt.
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Beschreibung der Versuche
10[9]-Acetoxy-9[10]-mercuriaceto-stearinsaure:

Die Synthese erfolgte nach den Angaben von 4. W. Ralston u. a.7). Die Ausbeute be-
trug 74% d. Th. als blaBgelbes Ol.

C,,H,,OHg (601,1): Ber. Hg 33,3

Gef. Hg 32,9
10[9]-Acetoxy-9[10]-mercuriaceto-9-octadecensdure:

5,8 g Stearolsdure wurden zu einer Losung von 11,2 g HgO in 60 mi Eisessig gegeben
und 4 Std. im Wasserbad auf 70—80° C erwiirmt. Die zuerst farblose Mischung wurde
dabei intensiv gelb und schied ein Gemisch von Quecksilber(I)- und (II)-acetat ab. Nach
dem Erkalten und Abfiltrieren der Salze wurde das Losungsmittel i. V. entfernt. Der teil-
weise kristalline Riickstand 10ste sich in der Wirme in 85 ml 75%iger Essigsiure, aus der

sich beim Abkiihlen ein im Laufe einiger Tage kristallisierendes Ol abschied. Die Kristalle
wurden abfiltriert und wiederholt aus Eisessig umkristallisiert. Die reine Verbindung

bildete blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 113—114° C. Ausbeute 1,5g.
CaH,qO.Hg (599,1):  Ber. Hg 335 SZ 94,6

Gef. Hg 34,0 SZ 95,0
10[9]-Acetoxy-9[10]-chlormercuri-9-octadecenséure:

™) 0il & Soap 14, 5 (1937).

a) 1g der vorstehenden Mercuriaceto-Verbindung wurde in 10 ml Chloroform geldst
und mit 10 m} einer 10%igen Kochsalz-Lisung unter intensivem Riihren 20 Min. auf 40
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bis hichstens 50° C erwarmt. Nach dem Abkithlen wurde mit 10 ml Chloroform verdiinnt,
von der wafrigen Schicht abgetrennt und die Chloroform-Losung mehrmals mit Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat entfernte man das Losungsmittel
i. V. und kristallisierte den erstarrten Riickstand aus wenig Alkohol um.

Ausbeute: 0,6 ¢ (52% d. Th.) blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 104° C.

CooH,s0.HeCl (575,5): Ber. Hg 34,9 SZ 974 JZ 85,6
Gef. Hg 34,5 SZ 980 JZ 85,3

b) 10.g Steardlsure werden in einer Losung von 10 g Quecksitber-(IT)-acetat in 100 ml
Bisessig 4 Std. auf 130° erhitzt. AnschlieBend werden 70 ml Eisessig abdestilliert. Voni
ausgeschiedenen Salzniederschlag wird abfiltriert und das Filtrat mit 50 ml Chloroform
verdiinnt. Zu dem Gemisch fiigt man 70 m!l einer 10%igen Kochsalz-Losang und erhitzé
unter Rithren' 20 Min. auf 40°, hdchstens 50° C. Nach dem Abkiihlen wird ‘mit 50l
Chloroform verdiinnt, die waBrige Liosung abgetrennt, die Chloroformschicht mehrmals
mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat iiber Nacht getrocknet und dann im Vakuum
eingedampft. Der glasig erstarrende Riickstand wird aus wenig Alkohol umkristallisiert.

Ausbeute: 1 g. Ein groBer Teil der Verbindung wird bei der Umsetzung bereits zu Keto-
stearinsiure gespalten.

10(9)-Keto-stearinsédure:

a) 8¢ Quecksilberoxyd wurden in 40 ml Eisessig unter Erwirmen gelost und in die
klare Lisung 4 g Stearolséure eingetragen. Das Gemisch wurde im siedenden Wasserbad
4 Std. erhitzt, nach dem Abkiihlen filtriert, das Filtrat mit 10 m] Salzséure (d = 1,19)
versetzt und die nur wenig getriibte Mischung unter kriftigera Riihren in 150 ml Eis-
wasger eingetragen. Der Niederschlag ballte sich in wenigen Minuten zusammen und
wurde abfiltriert. Das Rohprodukt lieB sich durch Umkristallisieren aus 30 ml Athanol
unter Zusatz von wenig Aktivkohle reinigen. Nach weiterem 3maligem Umkristallisieren
war die 10(9)-Keto-stearinsdure analysenrein.

Ausbeute: 1,9g (61% d.Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 72—74° C. Weiteres
Umbkristellisieren brachte keine Erhohung des Schmp.

CisH,,0, (298,4): Ber. C 7244 H 11,48
Gef. C 72,88 H 11,34

b) 1g 10(9)-ABetoxy-9(10)-mercuriaceto-dodecen-(9)-sdure-(1) in 20 ml Eisessig gelost,
wurde mit 5 ml $plzsdure (d = 1,19) versetzt und die Mischung in 50 ml Eiswasser unter
kriftigem Riihreq eingetragen. Aufbereiten wie unter a).

Ausbeute: 1,0g (95% d.Th.). Das Produkt war nach einmaligem Umkristallisieren
rein.

Docosa-10,12-diin-1,22-disdure-dimethylester:
5g der freien Sauref) in 20 ml Ather gelost, wurden bis zur bleibenden Gelbfarbung
mit dtherischer Diazomethan-Losung versetzt. Nach beendigter Gasentwicklung filtrierte
man von geringen Mengen eines farblogsen, N-haltigen Niederschlages vom Schmp. 128
bis 130° Cab und entfernte nicht umgesetzte Séuren durch Ausschiitteln mit 2%iger Soda-
Losung. Die mit Natriumsulfat getrocknete Atherschicht wurde i. V. eingedampft. Es
hinterblieb ein bald erstarrendes Ol, das einmal aus Petrolather umkristallisiort wurde,
Ausbeute 4 g (74% d.Th.). Farblose Kristalle vom Schmp. 36—37° C.
Cy H,350, (390,5): Ber. SZ 0 VZ 2875
Gef. SZ 0 VZ 288
log ¢ 226 mp 246
240mu 2,41
253 mp 2,21
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10,12-Dimethoxy-11,13 - dimercuriaceto -docosadien-(10,12)-disdure-(1,22)-
dimethylester:

2 g des vorstehenden Esters und 8 g Quecksilber(Il}-acetat wurden in 120 m] Methanol
gelost und bei Zimmertemp. stehengelassen. Unter gelinder Gelbfirbung schied sich nach
einigen Stunden wenig Quecksilber-(I)-acetat ab. Nach 48 Std. wurde abfiltriert und das
Filtrat i. V. eingedampft. Aus dem Riickstand wurde nach Auflsen in der eben notwen-
digen Menge Chloroform durch wiederholtes Ausschiitteln mit Wasser der UberschuB an
Quecksilberacetat entfernt. Die mit Natriumsulfat getrocknete Chloroformldsung wurde
i. V. auf ca. 20 ml eingeengt und danach mit dem gleichen Volumen Hexan versetzt.
Nach dem Abkiihlen auf 0° C schieden sich geringe Mengen polymercurierter Verbindun-
gen aus, die zu einer plastischen, knetbaren Masse erstarrten. Es wurde dekantiert und
die klare Losung i. V. eingedampft. Als Riickstand hinterblieb ein gelbes, zihes Ol.

Ausbeute: 4,6 g (92% d. Th.).

CyolyOroHg (971,9):  Ber. Hg 41,2
Gef. Hg 418

10,12~Diox0-docdsan-1,22-disz‘a',ure-dimethylester:

3g des vorstehenden Quecksilber-Adduktes wurden mit 20ml 2n Salzsiure tber-
gossen und unter Riihren solange auf 60—70° C erwiirmt, bis die Olschicht auf dem Was-
sor schwamm. Nach dem Ablkiihlen wurde ausgeithert, die Ather-Losung mit Natrium-
sulfat getrocknet und i. V. eingedampft. Es hinterblieb eine braungelbe, teilweise kristal-
line Masse, die mit 70 ml Petroldther (Sdp. 35—40° C) ausgekocht wurde. Das ungeloste
dunkle Ol filtrierte man ab und kithlte das Filtrat auf — 15° C. Nach einigen Stunden
hatten sich schwach gelbe Kristallnadeln ausgeschieden, die unter Zusatz von wenig
Aktivkohle 2mal aus Alkohol umkristallisiert wurden.

Ausbeute: 1 g (76% d. Th.) an reinem, farblosem Diketo-ester vom Schmp. 38—38,56° C.

CpeH,1a04 (426,5): Ber. C 67,57 H 9,92 SZ 0
Gef. C 67,35 H 9,81 SZ 56,1

log &£ 276 mp 3,90
Durch vorsichtige Verseifung mit 0,5 n alkoholischer Kalilauge wurde aus dem Ester
die freie Séure erhalten, die in farblosen Nadeln vom Schmp. 69—70° C kristallisierte.
Dioxim:

0,25 g des Diketoesters wurden zusammen mit 0,2 g Hydroxylamin-hydrochlorid und
0,15 ¢ Natrium-hydroxyd in 10 ml Alkohol 3!/, Std. unter RiickfluB gekocht. Vom aus-
geschiedenen Kochsalz wurde abfiltriert und die Losung zur Trockne eingedampft. Nach
3maligem Umkristallisieren aus 75%igem Methanol wurden farblose Kristalle vom Schmp.
73--75° C erbalten. ‘

Ausbeute: 0,1g (479 d.Th.).
CpaHyyOgN, (456,5): Ber. N 6,14
Gef. N 6,30

Anschrift: Privatdozent Dr. Artur Seher, Miinster i. W,, Hedwigstr. 10,



