530, Walter Beckh: Ueber den «- Phenylacetessigester.
Chem. Ber. 31, 3160-3164 (1898)

Die Phenylirung des bei den p-Ketonsiureestern und dem Malon-
ester in der a-Stelluny zur Carbiithoxylgruppe befindlichen Methylen-
restes, auf dem Weg der gewohnten Iistersynthesen, versagt bekannt-
lich in Folge der geringen Beweglichkeit der amm Benzolkern sitzenden
Halogenatome. Zur Gewinnung des Phenyloxalessigesters, und des
aus diesem duorch die »Kobhlenoxydspaltung« entstehenden Phenyl-
malonesters, wurde von W. Wislicenus eine andere Methode, die
der Condensation.von Oxalester mit Phenylessigester unter dem Ein-
fluss von Natriumithylat angewandt.

Versuche, den «-Phenylacetessigester auf dhnliche Weise zu er-
halten, filhren zu keinem befriedigenden Resultat. Der Grund hierfir
diirfte in einer allzu grossen Neigung sowoll des lissigesters, wie des
Phenylessigesters, sich mit sich selbst zu condensiren, liegen, wodurch je
nach Temperatur und Concentrationsverhéltnissen, betrichtliche Mengen
Acetessigester. neben dem von Volhard Dbeschriebenen Diphenyl-
acetessigester!) und anderen hoch siedenden, schwer trenubaren
Oelen entstehen, unter denen sich allerdings auch geringe Mengen des
«-Phenylacetessigesters befinden. Keine besondere Schwierigkeit
bietet die Darstellung des gewiinschten Korpers nach einer von dem
obigen Verfahren etwas verschiedenen Methode, welcher die Conden-
sationsfihigkeit von Sidureestern mit Benzyleyanid zu Grunde liegt.
Die Methylengruppe des Letzteren ist durch die Nachbarschaft der
negativen Phenyl- und Cyan-Reste befihigt, sich mit Essigester unter
- Alkoholaustritt zu vereinigen. Aus dem so entstehenden Acetobenzyl-
cyanid, dem Nitril der e-Phenylacetessigsiiure,

CHj . COOCy Hy + CHp . CN = CH,. CO. CH. CN + G1I, . OH,
Colls Cs H;

lisst sich deren Mster durch alkoholische Salzséiure ziemlich glatt
darstellen.

Acetobenzyleyanid. Die oben formulirte Condensation ver-
liuft bei Anwesenheit von einem Molekiil Natriuméthylat in einem
molekularen Gemisch der beiden Substanzen; die Ausbeute bleibt
sich ziemlich gleich, ob in absolut &therischer oder alkoholischer
Losung, bei gewihnlicher oder hoherer Temperatur gearbeitet wird.
Gewdhnlich wurde folgendermaassen verfabren: 11.5 g Natrium, in der
zehnfachen Menge absoluten Alkohols gelist, wurden in einem Kolben
am Riickflusskiihler mit einem Gemenge von 44 g trocknem Essig-
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ester und 58.5 ¢ Benzylcyanid versetzt. Es tritt sofort Krwirmung
und Erstarren zu einer gelatingsen Masse ein. Das Reactionsgemisch
wird sodann noch 1—92 Stunden auf dem Wasserbad erwiirmnt, wobei
es sich in einen gelben, grobkdrnigen Krystallbrei verwandelt, und nun
mehrere Stunden sich selbst iiberlagssen. Nachdem das gebildete
‘Natriumsalz durch Uebergiessen mit WasserFgelost nnd nnveréndertes
Benzylcyanid durch einmaliges Ausiithern entfernt wordeun ist, wird es
durch verdiinnte Schwefelsiure, oder besser noch durch Einleiten eines
kriftigen Koblensiurestroms zerlegt. Hierbei scheidet sich das Aceto-
benzyleyanid in 6ligen Tripfchen ab, die sehr bald, besonders beim Ab-
kiihlen, zu weissen Krystallen erstarren. Am besten entzieht man das
Product dem Wasser durch mehrmaliges Ausiithern u. s. w. Der
Aether hinterlisst nach dem Verdunsten das Keton als dickes, schwach
gelblich gefirbtes Oel, welches leicht durch Einstellen in Eiswasser
zar Krystallisation gebracht werden kann. Das auf obige Weise er-
haltene Acetobenzyleyanid ist von blendend weisser Farbe and nahezu
rein. Die Ausbeute kommt ungefibhr der Menge des angewandten
Benzyleyanids gleich, ist also 65—70 pCt. der Theorie.
CioHyNO. Ber. C 75.5, H 5.6, N 8.8.
Gef. » 757, » 5.6, » 8.7,

Die Substunz ist &dusserst leicht ldslich in Alkohol, Aether,
Chloroform und Benzol, l6st sich dagegen schwer bezw. garnicht in
Petrolither, Ligroin und Wasser. Am besten ldsst sie sich aus ver-
diinntemm Alkohol, oder einem Gemisch von Essigester und Ligroin
umkrystallisiren. Auf diese Weise gereinigt, schmilzt der Korper
ber 90" _

Mit Wasserddmpten ist das Keton flichtig. Durch verdiiunte
Natronlauge oder Sodalésung wird es leicht aufgenommens und durch
Sduren wieder unverindert abgeschieden. Die alkoholische Lisung
wird auf Zusatz eines I'ropfens Eisenchlorid schwach moosgriin gefiirbt.

Die Ueberfihrang des Acetobenzylcyanids in den a«-Phenylacet-
essigester, lisst sich entsprechend der (ileichung

CH,.CO.CH(CsH;).CON + CeHs . OH + Hy0 + HCt =
CH; . CO . CH(CsH;) . COOCsHy + NH,CI

durch Einleiten gasformiger Salzsdure. in die ein Aequivalent Wasser
enthaltende alkoholische Lisung des ICetons erreichen. Die“Ausbeute
ist nach diesem Verfahren jedoch eine hdchst unzulingliche, und
es kounnten trotz verschiedener Abédnderungen der .Bedingm:gen nur
geringe Mengen des [Isters erhalten werden. Die Ursache
des unbefriedigenden Verlaufs der Reaction diirfte zweifellos in der
aleichzeitigen Anwesenheit von Wasser und Salzsiure im Reactions-
semisch 2zu suchen sein. Das noch nicht chemisch gebundene
Wasser wirkt bei Gegenwart der Siure verseifend auf einen Theil



des schon gebildeten Isters, . denselben der »Ketonspaltunge
unterwerfend. Diese Annahme wird durch das Vorhandensein von
betrdchtlichen Mengen Benzylmethylketon, dessen Entstehung sich nur
auf obige Weise erkliren ldsst, in dem bei der Fractionirung des
a-Phenylacetessigesters erhaltenen Verlauf gestiitzt.

Um diese storenden Bedingungen méglichst zu beseitigen, ist es
zweckmiissig, den Vorgang in die ibm zu Grunde liegenden zwei
Stufen zu trennen, deren erste in der Ueberfithrung des Cyanids
unter Wasserausschluss in den salzsauren Imidodther, die zweite
in der Zerlegung des Letzteren, durch Wasser bei Abwesenheit von
freier Sdure besteht. — Z. B. wurden 30 g Acetobenzyleyanid in
der doppelten Menge mdoglichst absoluten Alkohols gelost, und daun
bei gewdhnlicher Temperatar, spiter unter Kiihlung durch Eiswasser.
ein kriiftiger Strom scharf getrockneter Salzsiure bis zur Sittigung
eingeleitet. Nach 8 — 10-stiindigem Stehen wurde die Operation zur
Vervollstindigung wiederholt. ITierauf wurde die stark saure alko-
holische Ldésung durch mehrtigiges Stehen im Vacaum-Ixsiceator
iber Kali oder Natronkalk mdaglichst vollstindig von iiberschiissiger
Sdure befreit. Der zuriickbleibende, nahezu klare Syrup. wurde so-
dann mit ca. 100 cem absolutern Alkohol anfgenommen, mit der be-
rechneten Menge Wasser versetzt und auf dem Wasserbad erwiirmt.
Schon nach wenigen Minuten tritt die Zersetzung des salzsauren
Imidodthers unter reichlicher Saliniakabscheidung ein. Nachdem noch
ungefihr eine Stunde erhitzt war, wurde in Wasser gegossen, der abge-
schiedene Iister durch Aether extrabirt uwnd nach dem Trockuen
der é&therischen Lisung der fractionirten Destillation im  Vacunm
unterworfen. |

Die Hauptfraction, welche zum griossten Theil aus dem erwarteten
a-Phenylacetessigester bestand, ging bei einem Druck von 11 mm
zwischen 135 und 150" dber. Die Menge des so erhaltenen Roh-
productes betrug 20 g, also immerhin nur 50—55 pCt. der von der
Theorie verlangten Ausbeute. Der Grund hierfiir liegt zweifellos in
der leichten Spaltbarkeit des Iisters.

Durch wiederholte Fractionirung gereinigt, liegt der Siedepunkt
des «-Phenylacetessigesters bei 11 mm Druck zwischen 145 und 147°.
Bei gewdhulichem Drack erhitzt, erleidet er starke Zersetzung.

Crot14Os Ber.  C 6., H 6.8.
Gef. I. » 70.1, 1I. 69.8, L. » 6.6, 1. 6.9,

Die Substanz ist ein wasserklares. stark lichtbrechendes Qel.
welches sich in iiberschiissicen Alkalien ziemlich leicht lost.  Bin
Tropfen des Lsters, mit viel Alkohol verdiinnt, giebt auf Zusatz von
Eisenchlorid eine intensiv dunkelviolette Férbung.

Die Constitution ergiebt sich aus der Synthese, sowie der Siure-
und Keton-Spaltung.

Die Siurespaltung lieferte als Endproducte Essigsiure und
Phenylessigsiiure. 1is wurden zu diesem Zweck 10 g des Esters mit
einer Losnng von 5 g Kaliumhydroxyd in 50 cem Alkohol versetzt
und auf dem Wasserbad erwirmt, bis nahezu neutrale Reaction ein-
getreten war. Hierauf wurde in Wasser gegossen, und durch ein-
maliges Ausiithern eventuelle Schmieren entfernt. Nach dem An-
sduern schied sich ein QOel ab. welches, isolirt, bald krystallinisch
erstarrte, saure Reaction zeigte und sich durch Schmp. 76°, wie Sdp.
263 —265° als Phenylessigsiiure erwies. Die gebildete Essigsiure
wurde in der wiissrigen Ldsung nachgewiesen.

Mehrere Stunden mit 10-procentiger Schwefelsiure erhitzt, erleidet
der «-Phenylacetessigester die Ketonspaltung., Zu diesem Zweck
wurde gt‘l{rf}{:ht, bis keine Kohlensidureentwickelung melir bemerkbar,
und ein Tropfen des in der verdiinnten Siure suspendirten QOeles in
alkoholischer Losung auf Zusatz von Eisenchlorid keine Firbung

mehr zeigte. Das durch Kohlensiiure- und Alkohol-Abspaltung ent-
standene Benzylmethylketon.

CH;. CO . CH(CeHy) . COOCo Hs ++ HpO
CHy. CO . CHs . CgHy + Colly. OH 4 COy, -

wurde durch Ueberfiilhrang in sein von Trenkler?!) beschriebenes
Hydrazon identificirt. Der Schmelzpunkt des Letzteren wurde, wie
schon O. v. Miller und Rohde?) angeben, bel 85% und nicht, wie
Trenk ler anfiihrt, bei 83" gefunden.

G:ﬁH.mNu. Bt‘}l‘. N 12.5. Gﬂf N 12.5.

~ Die Natriumverbindung des «-Phenylacetessigesters, entsteht beim
Auflosen der berechueten Menge Natriumdraht, in einer ca. 20-procen-
tigen, absolut iitherischen Losung des Esters. Anfangs bleibt das
Gemisch klar; nach einiger Zeit jedoch scheidet sich das weisse Salz

in gGestalt derber Krystiillchen ab. Rasch filtrict und getrocknet,

stellt es ein dusserst hygroskopisches Pulver dar.

Das Salz ist in Alkohol sehr leicht loslich und wird auch
von kaltem Aether und Benzol in betrichtlicher Menge aufgenommen.
In Wasser gelist, erleidet es eine hydrolytische Spaltung, indem sich
die anfangs klare Losung schon nach wenigen Secunden unter Ab-
scheidung des freien Esters in Form feiner Triopfchen triibt. Nach
mehrstindigem Stehen hat sich der grosste Theil desselben aus-
geschieden. Kupferacetat fiillt ans der Losung des Natriumsalzes eine
schmierig dunkelgriine Kupferverbindung, welche bis jetzt nicht kry-
stallinisch erhalten werden konnte.

Mit Phenylbydrazin vereinigt sich der «-Phenylacetessigester, wie
zu erwarten, unter Bildung eines Hydrazons. Am zweckmiissigsten

) Aon. d. Chem. 248, 110. %) Diese Berichtio 23, 1074.



mischt man molekulare Mengen der beiden Substanzen in concentrirt
alkoholischer Ldsung, unter gleichzeitiger Llakilhlung Das nach
einigen Stunden sich abscheidende Hydrazon stellt nach einmaligem
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol blendend weisse Nadeln
dar, welche sich an der Luft bald oberflichlich ;:_Elb 1.;1rlwn Die
Substanz schmilzt bet 104°. ‘

Cis HogNat)o, Ber. N 9.5. Gef. N 9.6.

Beim Erhitzen fiir sich auf 170% oder auch durch halbstiindiges
Kochen mit Eisessig, findet unter Alkoholaustritt Ringschluss statt.

NH Cs Hs N CeHs -
N COOC:Hs = N CO + Co H, . OH.
H;C.C—CH.CsHy,  H,C.C—CH.CsHs |
Das so entstandene 1-Phenyl-3-methyl-4-phenyl-5-pyrazolon kry-

stallisirt aus verdiinntem Alkohol oder Eisessig in weissen Nédekchen,
die bei 196% schmelzen.

”151']1.;N:;0. .HEF. N 1'1.2, N 11.1.



