
1783. A r t u r  S e h e r  

Zur Kenntnis der Addition von Mercuriacetat an Mono- und 
Dialkinsauren*)**) 

Aus dem Deutechen Inetitut fiir Fettforschung. Miinster i. W. 
(Eingegangen am 12. Mai 1969) 

Die Anlagerung von Quecksilber( 11)-acetat an olefinkchen Bindungen ist eine 
gut studierte, in der Areneimittel-Synthese vielfach benutzte Reaktion. Obcr die 
Addition an Acetylen-Bindungen liegen in der Literatur aich widersprechende An- 
gaben vor. W. W. Yyddletm und Mitarbeiterl) untersuchten das Verhelten gegen- 
iiber Monoalkinaauren verschiedener Kettenllinge. 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,),CX(CH,),COOH + 2 Hg(CH,COO), + %O 

HgOOCCH, 
I d L 

HgOOCCH, 
I 

(:H,(cH~),c=C(CH,),COOH ,""--- -A CH~(CH,),CO . C(CH,),COOH 

CH,COOHg d I 
HgOOCCH, 

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

G. Drefahl und Mitarbeiter2) beobachteten dagegen, daB beim Umsatz von 
aymm.-Diphenyl-acetylen mit Quecksiiber(I1)-acetat dse ol-Acetoxy-&mercuri- 
aceto-stilben entsteht, das sich iiber die im nlichsten Schema angegebenen defi- 
nierten Zwischenstufen in des or-Aaetoxy-b-jod-stilben iiberfiihren lie& Offemiohti 
lich durch eterische Verhilltnisse bedingt, entatehen d e  olefiniachen Verbindungen 
dieser Reihe nur in &Form: 

Bei der Nacharbeitung konnten die Angaben von Drefahl u. a. bestiitigt werden. 
Eine Deutung der abweichenden Reaktiowverliiufe bei den Alkinsauren und Tolan 
durch den erhohten Platzbedarf der beiden Phenyl-Ringe im Tolan iat nicht iiber- 
. 

*) H e m  Prof. Dr. Dr. h. c. H .  P. Kauwnn znm 70. Gcbnrtstag gewidmet. 
**) Anezugaweise vogetragen anlirDlich der DGF-Vortragstagung in Berlin am 14. Ok- 

tobm 1967. 
l) W. K. Yyddleton und A .  W .  &w&, J. Amer. chem. SOC. 49, 2268 (1927); W. W. 

Myddlelon und 3. H .  Saeger, J. Amer. chem. h c .  52, 4406 (1930); W. W. Myddlehn, R.  Q. 
Betcham und A.  W. Bawd, J. h e r .  &em. 800. 49. 2264 (1927). 

4) 0. DrejaiZ nnd 8. Schau/, Chem. Rer. 90, 148 (1957); U. Heublein nnd A .  Kintar, Angew. 
Chem. 70, 166 (1968). 
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zeugend, nachdem A .  N .  Nesmejanoeo u. 13.~) aus Dimethyl-acetylen und Queck- 
dberacetat ebenfalh ein olefinisches Addukt - jedoch in cis- und trans-Form - 
erhielten. Es erschien daher notwendig, die Versuche von Mydd2eton u. a. einer 
Nachpriifung zu unterziehen. 

Durch Einwirkung von Quecksilber( 11)-acetat auf Stearolsaure in Eisessig-Lo- 
sung bildete sich als Reaktionsprodukt zunlichet ein gelbes, langsam erstarrendes 
01, dessen Analyse in Obereinstimmung mit den Angaben von Myddhton ungefiihr 
einen Gehalt von 2 Atomen Quecksilber je Mol Alkinsiiure ergab. Gleichzeitig ent- 
stand eine grofiere Nenge Quecksilber(1)-acett. Dieses kann nur infolge Substitu- 
tions-Reaktionen auftreten, wodurch sich polymercurierte Produkte bilden mils- 
sen. Trennte man letztere nach der von G. Drefahl und S .  Schauf 2, beschriebenen 
Arbeitaweise ab, so erhielt man ein olefinisches Addukt, in dem an ein Mol Stearol- 
siiure nur ein Mol Quecksilberacetst gebunden war. Die Verbindung erwiea sioh 
als 10[9]-Acetoxy-9[10]-mercuriaceto-9-octadecensaure. Durch vorsichtigen Um- 
satz mit Natriumchlorid-Lijsung entstand daraus die 10[9]-Acetoxy-9[10]-chlor- 
mercuri-9-octadecenaure, die mit Brom in die 10[9]-Acetoxy-10,9,9[9,10,10]-tri- 
brom-octadecansaure iibergeht. : 

+ S8CI 
--+ 

+ Hg(OOCCH,),- 
( 'H3(CEz)7Cs C(CH,),COOH - + CH,(CH,),C=C(CH,),COOH 

t i  
CH,COC) HgOOCCH, 

Br Br 
-c 13r2 I I  

CH,(CH,) ,C=C(CH,) ,COOH --+ CH,(CH,),C . C(CH,),COOH 
i l  

CH3cO0 Br 
I 1  

CH,COO HgCl 

Das gereinigte Primar-Addukt der Stearolsaure war demnach zu analogen Re- 
sktionen befahigt, wie sie vom Tolan beschrieben wurden. Besonders die Reaktion 
mit Brom spricht fur das Vorliegen eines olefinischen Adduktes. 

W .  W. Myddkton und Mitarbeiter berichteten gleichfalls uber die Spaltung der 
Primar-Addukte mit Salzsaure, wobei sie eine Mischung aus 9- und 10-Heto-stea- 
rinsaure erhielten. Diese Angaben konnten bestatigt werden. Jedoch war erstaun- 
lich, daB die Keto-Verbindung in Ubcreinstimmung mit den Originalangaben in 
-4usbeuten von nur etwa 50% neben vie1 harzigen und oligen Produkten entstand. 
N u d e  die gereinigte Additions-Verbindung, die im Rohprodukt nur in einer der 
abigen Ausbeute entsprechenden Menge enthalten ist, mit Salzsaure in die Keto- 
stearinsaure iiberfiihrt, so bildete sich diese fast quantitativ und fie1 sofort in gro- 
Ber Reinheit an. 

Aus diesen Untersuchungen kann abgeleitet werden, daD die Addition von 
Mercuriacetkt an ALkinsauren nicht einheitlich verlauft. Aus dem primaren Re- 
aktionsgemisch konnte ein olefinisches Addukt isoliert werden, das in Aufbau 
und Reaktionsfahigkeit den Stilben-Derivaten entsprach. Um einen weiteren Be- 

3, Bd, Acad. Sci. URSS, (>I. Sci. chim. 1945, 639 und Ber. Akad. Wias. UdSSR 90, 383 
- 

(1953). 



weis fiir  die angenommene Konstitution zu erhalten, m d e n  die IR-LJpektren dei 
einzelnen Reaktiomprodukte studiert. Die Interpretation der beobachte%en Spek- 
tren stol3t 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 dishtierten 
Konstitutionen bisher noch nicht auf ihr spektrographisohes Verhalten geprtirt 
worden. Eine Auswahl von Spektren, die in diesem Zusammenhbng aufgenommen 
wurden, ist in Abb. 1 wiedergegeben. 

I I I I I 
5 6 7 8 9 10 I f  1zp 

Abb. 1. IR-Spektren von Mercuriaceto-Verbindungen 

Besonders auffiillig ist die bei 1690 K auftretende, sehr intensive Bande des 
Starolsaure-Addukts, die in keinem der gepriiften Spektren eine Parallele findet. 
Die mgehorige gesiittigte Verbindung, 9[10]-Acetoxy-10[9]-mercuria~eto-stearin- 
same, weist in diesem Spektralbereich keine analoge Absorption a d .  Gebiet 
von 1200 bis 1500K zeigt im Intensithitsverlauf der Absorptionen bei beiden 
Quecksilber-Verbindugen Analogien, die ah Uberlagerung der Spekhen van 
freien Siiuren und Estern gedeutet werden konnen. Dieee Indieierung findet eine 
Stutze im Auftreten der - bisher noch nicht zugeordneten - Bande bei 1050 K, 
die in zahlreichen Estern beobachtet worden ist. Der Vergleich der Spektreh von 
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Ricinelaidineiiure (12-Oxy-elaidinsawe) und ihrern 0-Acetyl-Derivat4) (Abb. 2) 
liefert ein entsprechendes Bild. 

1600 lL00 1200 1000 900 K 
I n  I n  

Elaidinsatire - methylester -- 
8 9 lo 11 I ,  

Abb. 2. IR-Spektren von Siiuren, Esteduren und Estern 

Die Absorption bei 1050 K in den Quecksilber-Verbindungen zeigt demnach die 
Acetoxy-Gruppe an. Die vergleichbare Extinktion im Addukt der Olsaure und dem 
der Stearolsaure laat fur letztere auf eine Acetoxy-Gruppe im Molekiil schlieaen. 
Die sehr absorptionsintensive Schwingung bei 1590 K kann nach den vorliegenden 

-c = c- 
Befunden der extrem uusymmetrisch substituierten Doppelbindung I I 

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

der Abb. 4, in denen die Gruppierung 1 eine intensive Absorption bei 

1610 K hervorruft. Es ist bekannt, daB der Eintritt eines weiteren Substituen- 
ten am Doppelbindunge-C eine Verschiebung nach Meineren Wellenzahlen hewirkt . 

---c 4 - ( C O )  

HO H 

4, 0. MtihZe, Ber. dtach. ohem. Gea. 46, 2096 (1913). 
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Die Befunde der IR-Spektrographe zeigen damit ubereinstimmung mit den 
chemischen Ergebnissen und bestatigen die neue Auffassung des Reaktionsab- 
laufes. 

In weiteren Untersuchungen wurde das Verhalten von konjugierten Diinsauren 
studiert. Sofern die Addition in analoger Weise vor sich geht, sind Diketosauren 
als Endprodukte zu erwarten. Als Ausgangsstoffe standen die schon friiher be- 
schriebenen synthetischen Diin-disauren zur Verfiigung6), von denen die Docosa- 
10,12-diin-1,22-disaure als Beispiel fiir die ausgefiihxten Umsetzungen dienen soll. 
Der Ester dieser Skure lieferte mit Quecksilberacetat in Methanol ein Additions- 
Produkt, dessen summarische Zueammensetzung einer Adagerung von 2 Molen 
Quecksilberacetat und 2 Molen Methanol entsprach. Durch Spaltung mit Saure 
sollte also ein Diketon zu erhalten sein. Bei der in iiblicher Weise mit konz. Salz- 
saure durchgefiihrten Umsetzung entstanden hauptsachlich harzartige Produkte. 
Erst durch eine in stark verdiinnter Saure ausgefiihrte Spaltung w3r 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-, /I- oder y-Diketosiiure als Endprodukt entstehen. 

C H s O O C ( C H J , C ~  * W(CH,) ,COOCH,  

J- 
- c ~ . c o . c o . c q -  I CH,OOC(CHZ), 4 0  - CH, * CO . CHZ- (CHJ,COOCH, { 4 0 .  CH, . CH, . CO- 

m e r  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 or-Diketo&ure und 3 der y-Diketo-Verbindung weichen stark 
von dem neucn Spektrum ab, wiihrend mit der Kurve 2 gute ubereinstimmung 
herrscht. Danach ist in der neuen Same eine p-Diketo-Gruppierung zu vermuten. 
Die Umsetzung des konjugierten Diins iat also in folgender Weise abgelaufen: 

CH,OOC(CH,), . (2% . CEC . (CH,),COOC& -+ 

CH,OOC(CH,),. C=C ' b  . C= . (CH,),COOCH, -+ 

OCH, OCH, 

I I  
CH,COOHg HgOOCCH, 

CHSOOC(CH,)g.CO . CH, . CO(CH,),COOCH, 

Die Umsetzung erfolgte in Methanol als Losungsmittel. In bekannter Weise 
treten dadurch agstelle der Acetoxy-Gruppen Methoxy-Gruppen in das Molekiil 
des Adduktes ein6). 

6, A .  Seher, Liebigs Ann. Chem. 689, 222 (1964). 
Siehe z. B. Q. Spengkr u. a., Brennstoff-Chemie 37, 47 (1956). 
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Abb. 3. W-Spektren von Diketo-Verbindungen 
1 = 9,IO-Diketo-steariure 2 = Acetylaceton 

3 = 2,6-Diketo-hexan stark ausgezogene Kurve = neue Verbindung 

Die Bildung eines p-Diketosaureesters macht die Saureempfindlichkeit der Ver- 
bindung verstandlich. Beim Versuch, das Quecksilber-Addukt unter iiblichen Be- 
dingungen zu spalten, mu13 mit dem gleichzeitigen Eintritt einer Keton-Spaltung 
gerechnet werden. Zur Stiitzung dieser Vermutung wurde der nach sclionender 
Zerlegung des Adduktes isolierte reine p-Diketosaure-ester mit konz. Sahaure be- 
handelt. Erwartungsgema13 trat eine Spaltung ein, deren Endprodukte, 10-Keto- 
undecansaure und Unclecan-1 ,ll-disaure, papierchromatographisch identifiziert 
werden konnten. 

Als b-Dicarbonyl-Verbindung muD der neue Ester Keto-Enol-Tautomerie zei- 
gen. Er gibt in alkoholischer Losung eine intensiv rote Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. 
Jedoch tritt diese Reaktion erst einige Minuten nach Herstellung der Losung a d .  
was darauf schlie13en la&, da13 in der kristallisierten Verbindung die reine Diketo- 
Form vorliegt, die erst in Losung in das Gleichgewicht mit dem Monoenol uber- 
geht. Dieser Befund wurde durch die IR-Spektren bestatigt. Abb. 4 zeigt die Spek- 
tren des gelosten Esters (flussig) mit der Absorption der Enol-Gruppe bei 1610 K 
und der Keto-Gruppe bei 1710 I(. 



Abb. 4. IR43pektren von Diketo-Verbindungen 

Im kristallisierten Produkt (fest = KBr-PreSling) ist die Enol-Bande verschwun- 
den, wahrend die Keto-Schwingung bedeutend intensiver geworden ist. Der Ver- 
gleich mit den Spektren von Acetylaceton und 10-Keto-stearinsawe sichert diese 
Zuordnung der Banden. 

Durch Alkali-Zusatz wird die Enolisierung begunstigt. Da hiermit eine Konju- 
gation verbunden ist, laDt sich dieser Vorgang irn UV-Spektrum deutlich nachwei- 
sen. Die Abb. 5 zeigt das UV-Spektrum des Acetylacetons in Alkohol und in w&B- 
riger Kalilauge. Die durch das Alkali hervorgerufene Enolisierung wirkt sich 
durch eine Rotverschiebung des Maximums und eine Intensivierung der Extink- 
tion aus. Das gensu entsprechende Verhalten zeigt der neue Ester, der sich auch 
hierin als /3-Dicarbonyl-Verbindung zu erkennen gibt . 

Die Widerapruche in den Angaben der Literatur iiber den Ablauf der Anlage- 
rungen von Quecksilber( II)-acetat an aliphatische Acetylen-Verbindungen konn- 
ten aufgeklart werden. Der Reaktionsmechanismus verliiuft einheitlich zu olefini- 
schen Additions-Verbindungen, deren Spaltung mit Saure die Synthese von Keto- 
Verbindungen ermoglicht. Konjugierte Diinsauren reagieren analog und bilden 
p-Diketo-sauren, deren reaktives Verhalten noch weiter untersucht werden soll. 

Dem Jubilar, Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. H. P. Kaufmann, sei auch an dieser 
Stelle fur seine stets wohlwollende Forderung vom Autor aufrichtig gedankt. 
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Beschreibung der Versuche 

1 0  [9] - A c e t o  x y - 9 [lo] - m e r  c u r  i a c e t o - s t e ar i n s  ii u r e: 

trug 74% d. Th. als blaDgelbes 01. 
Die Synthese erfolgte nech den Angaben von A .  W .  Ralston u. a.;). Die Ausheute be- 

C2%H4,,06Hg (601,l): Ber. Hg 33,3 
Gef. Hg 32,9 

10[9]-Acetoxy-9[ 10]-mercuriaceto-9-octadecens&ure: 
5,6 g Stearobilure wurden zu einer Losung von 11,2 g HgO in 60 ml Eisessig gegeben 

und 4 Std. im Wasserbad auf 70-80" C enviirmt. Die zuerst farblose Mischung wurde 
dabei intensiv gelb und schied ein Gemisch von Quecksilber(1)- und (11)-acetat ab. Nach 
dem Erkalten und Abfiltrieren der Salze wurde das Losungsmittel i. V. entfernt. Der tea- 
weise kristalline Riickstand loste sich in der Warme in 65 ml75Xiger Essigsiiure, aus der 
sich beim Abkiihlen ein im Laufe einiger Tage kristallisierendes 01 abschied. Die Kristalle 
wurden abfiltriert und wiederholt am Eisessig umkristallisiert. Die reine Verbindung 
bildete blal3gelbe Nadeln vom Schmp. 113-114' C. Ausbeute 1,5 g. 

CZ.&O6Hg (599,l): Ber. Hg 33,5 SZ 94,6 
Gef. Hg 34,O SZ 95,O 

10[9]-Acetoxy-9[ l0]-chlormercuri-9-octadecensliure: 
a) 1 g der vorstehenden Mercuriaceto-Verbindung wurde in 10 ml Chloroform gelost 

und mit 10 ml einer lO%igen Kochsalz-Losung unter intensivem Ruhren 20 Min. auf 40 

Oil & Soap 14, 5 (1937). 
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bis hochstens 50" C emiirmt. Nach dem Abkiihlen wurde mit 10 ml Chloroform verd-t, 
von der w&Drigen Schicht abgetrennt und die Chloroform-Losung mehrmab mit Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat entfernte man daa Losungsmittel 
i. V. und kristaflisierte den emtawten Ruckstand aus wenig Alkohol um. 

Ausbeute: 0,8 g (52% d. Th.) blafigelbe Kristalle vom Schmp. 104' C. 
Gl,,HaBO,HgCl (576,6): Ber. Hg 34,9 SZ 97,4 JZ 86,6 

Gef. Hg 34,5 SZ 98,O JZ 85,3 
b) 10.g Stearc)lsEure werden in einer Losung von 10 g Quecksilber-(II)-acetat in 100 mj 

Eisessig 4 Std. a d  130' erbitzt. AnschlieBend werden 70 ml Eisessig abdestilliert. Vom 
ausgeschiedenen Balzniedemchhg wird abfiltriert und das Filtrat mit 50mI Chloroform 
verdiinnt. Zu dem Gemisch fiigt man 70 ml einer lO%igen Kochsalz-Losung und erhitzt 
unter Riihren 20 Min. auf 40', hljchstens 60' C. Nach dem Ablriihlen wird mit 60rhl 
Chloroform verdiinnt, die wiidrige Losung abgetrennt, die Chloroformschicht mehnnals 
mit Waaser gewaschen, mit Natriumsulfat iiber Nacht getrocknet und dann im Vakuum 
eingedampft. Der glasig erstarrende Ruckstand wird aus wenig Alkohol 'umkristallisiert. 

Ausbeute: 1 g. Ein groDer Teil der Verbindung wird bei der Umsetzung bereita zu Keto- 
stearinsaure gespalten. 

10( 9)  -Keto-stearinssure:  
a) 8 g  Quecksiiberoxyd =den in 4Oml Eisseesig unter Erwiirmen gelost und in die 

Mare Losung 4 g S b r o U u r e  eingetragen. Das Gemisch wupde im siedenden Wamerbad 
4 Std. erhitzt, mch dem AbkLihlen filtriert, da9 Filtmt mit 10ml Salzdure (d = 1,19) 
versetzt und die nur wenig getriibte lMischung unter krfiftigem Riihren in 160ml Eis- 
wasser eingetragen. Der Niederschlag ballte sich in wenigen Minuten eusammen und 
wurde abfiltriert, Daa Rohprodukt IieD sich durch Umkristallisieren aus 30ml khanol 
unter Zutmtz von wenig Aktivkohle reinigen. Nach weiterem 3maligem Umkristallisieren 
war die 10(9)-Keto-stearins&ure analpenrein. 

Ausbeute: 1,Qg (61% d.Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 72-74" C. Weiteres 
Umkristellisieren brachte keine ErhShung des Schmp. 

C18H340a (298,4) : Ber. C 72,44 H 11,48 
Gef. C 72,88 H 11,34 

b) I g  1 
wurde mit 
kriiftigem Aufbereiten wie unter a). 

rein. 

Docosa-10,12-diin-l,22-disiiure-dimethylester: 
5 g der freien &urea) in 20 ml &her gelost, wurden bis zur bleibenden Gelbfiirbung 

mit iitherischer Diazomethan-Losung versetzt. Nach beendigter Gasentwicklung filtrierte 
man von geringen Mengen eines farblosen, N-haltigen Niederachlages vom Schmp. 128 
bis 130' Cab und entfernte nicht umgesetzte Semen durch Ausschutteln mit 2%iger Soda- 
Losung. Die mit Natriumsulfat getrocknete Atherschicht wurde i. V. eingedampft. Es 
hinterblieb ein bald erstarrendes 01, dw einmal a u ~  Petroltither umkristallisiert wurde. 

ercuriaoeto-dodecen-(g)-s~ure-( 1) in 20 ml Eieessig gelost, 
1,19) veraetzt und die Mischung in 60 ml Eimmsser unter 

Ausbeute: 1,Og (95% d. Th.). Das Produkt war nach einmaligem Umkristallkieren 

Ausbeute 4 g  (74% d. Th.). Farblose Kristalle vom Schmp. 36-37' C. 
C,H,,O, (39075): Ber. SZ 0 VZ 287,6 

Gef. SZ 0 VZ 288 
log E 226mp 2,46 

240mp 2,41 
253mp 2,21 
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10,12-Dimethoxy-ll , l3 - dimercuriaceto-docosadien-(lO,l2)-disiiure-(l,22)- 
dime t h yle s t e r  : 

2 g des vorstehenden Esters und 8 g Quecksilber(I1)-acetat wurden in 120 ml Methanol 
gelost und bei Zimmertemp. stehengelassen. Unter gelinder Gelbfiirbung schied sich nach 
einigen Stunden wenig Quecksilber-(I)-acetclt ab. Nach 48 Std. wurde abfiltriert und das 
Filtrat i. V. eingedampft. Bus dem Ruckstand wurde nach Auflosen in der eben notwen- 
digen Menge Chloroform durch wiederholtes Ausachutteln mit Wasser der tfberschuD an 
Quecksilberacetat entfernt. Die mit Natriumsulfat getrocknete Chloroformlosung wurde 
i. V. auf ca. 20 ml eingeengt und danach mit dem gleichen Volumen Hexan versetzt. 
Naoh dem Abkiihlen auf 0" C schieden sich geringe Mengen polymercurierter Verbindun- 
gen aus, die zu einer plaatischen, knetbaren Masse erstarrten. Es wurde dekantiert und 
die klare Losung i. V. eingedampft. Als Ruckstand hinterblieb ein gelbes, ziihes 01. 

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

C,oH,oO,oHg (971,9): Ber. Hg 41,2 
Gef. Hg 41,s 

10,12-Dioxo-docosan- 1,22-disi%ure-dimethylester: 

3 g des vorstehenden Quecksilber-Adduktes wurden mit 20 ml 2 n Salzsiiure iiber- 
gomen und unter Riihren solange auf 60-70° C erwiirmt, bis die Olschicht auf dem Wm- 
ser schwamm. Nach dem Abkiihlen wurde ausgeiithert, die hither-Losung rnit Natrium- 
sulfat getrocknet und i. V. eingedampft. Es hinterblieb eine braungelbe, teilweise kristal- 
line Mawe, die mit 70 ml Petrolather (Sdp. 38-40" C )  ausgekocht wurde. Das ungeloste 
dunkle 01 filtrierte man ab und kuhlte das Filtrat auf - 15" C .  Nach einigen Stunden 
hatten sich schwach gelbe Kristallnadeln ausgeschieden, die unter Zusatz von wenig 
Aktivkohle 2mal aua Alkohol umkristalliaiert wurden. 

Ausbeute: 1 g (76% d. Th.) an reinem, farblosem Diketo-ester vom Schmp. 38-38,5' C. 
CzifLOG (42696) : Ber. C 67,57 H 9,92 SZ 0 

Gef. C 67,35 H 9,81 SZ 56,I 

log E 276mp 3,90 

Durch vorsichtige Veraeifung mit 0,5 n alkoholischer Kalilauge wurde aus dem Ester 
die freie Siiure erhalten, die in farblosen Nacleln vom Schmp. 69-70°C kristaWerte. 

Dioxim: 
0,25 g des Diketoesters wurdeu zusammen mit 0,2 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 

0,15 g Natrium-hydroxyd in 10 ml Alkohol 3L/, Std. unter RiickfluD gekocht. Vom aus- 
geschiedenen Kochealz wurde abfiltriert und die Losung zur Trockne eingedampft. Naob 
3maligem Umkristallisieren aus 75yoigem Methanol wurden farblose Kristalle vom Schmp. 
73 - 75' C erhalten . 

Ausbeute: 0,l g (47% d. Th.). 

C,H,,O,N, (45635) : Ber. N 6,14 
Gef. N 6,30 

Ansrhrift.: l'rivatdozent Dr. Art,ur Aeher, Miinst,er i. W., Hedwigatr. 10. 


