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Damit ist rnit Sicherheit bewiesen, dafi die durch Ze rne r  und 

Mitarbeiter in den Systemen Toluol-SO, liq. und Tetralin-SO, liq. beob- 
achteten Entmischungen dem Einfld des Wassers zuzuschreiben sind. 

Nicht unbemerkt mbchte ich lassen, dab sich bei den Versuchen 
init Tetralin die Notwendigkeit ergeben hat, diesen Stoff vor Gebrauch 
zu destillieren, und nur die Fraktion mit genauem Siedepunkt fiir die 
Isestimmungen zu gebrauchen. Tetralin oxydiert sich niimlich teil- 
weise an der Luft, und gibt dann rnit fliissigem Srhwefeldioxyd keine 
vollkominen klaren Losungen mehr, sondern triibe Mischungen, aus 
denen sich beim Stehen eine geringe, schwerere Fliissigkeitsschiclit 
absetzt. 

Im Lichte der obenstehenden Er6rtemngen scheint mir ferner die 
von Zern e r  und seinen Mitarbeitern angegebene beschrtinkte Misch- 
harkeit bei den Systemen: 

Naphthalin - S0,Iiq. 
Rizinusal - SO, liq. 
Leinbl - S0,hq. 

berechtigtein Zweifel unterworfen, und es wird auch fiir diese Systeine 
eine ltritische Nachpriifmg erforderlich sein. Ich mUchte eine solche 
gegebenenfalls g e n e  den Herren Zerner ,  Weib nnd Opalski  
iiberlassen. 

Schlietllicli spiwche ich an dieser Stelle Herrn ing. cheni. A. P. G. 
Mijnlieff meinen Dank aus fur seine Mithilfe bei dem vorliiufigen 
Versuche. 

Zusainmenfassung:  Es wird gezeigt, dill die von Zerner ,  
W e i  IS und Opalski  angegebene beschriinkte Mischbarbeit von Toluol 
und fliissigem Schwefeldioxyd,resp.vonTotralin und fltissigeni Schwefel- 
dioxyd nicht besteht, und daSdie vonihnenbeobachteten Entmischungen 
verursacht sind durch den Wassergehalt des von ihnen verweiideten 
Schwefeldioxyds. [A. 268.1 

Bemerkung zu vorstehender Mitteilung. 
Von E. ZERNER, H. WEISZ und H. OPALSKI, Wien. 

(Eingeg. 22.112. 1922.) 

In der vorstehenden Mitteilung besiistandet Herr Fon t  e in  
einige Punkte unseres in der Ztschr. f. angew. Cheinie 35, 253 pub- 
lizierten Artikels. Fon te i  n behauptet , dab Toluol nnd fliissiges 
Schwefeldioxyd, ebenso wie Tetraliii und fltissiges Schwefeldioxyd 
ein System vbllig mischbarer Fliissigkeiten bildeii, wlhrend wir sip: 
nur fiir teilweise mischbar gehalten haben. Die teilweise Mischbar- 
keit sei durch den Wassergehalt des verwendeten Schwefeldiorydes 
vorgetiiuscht worden. 

Wir haben die seinerzeit rerwendeten Rbhrclien nunmehr neuer- 
lich untersucht und uehmen keinen Anstand zu erkliiren, dafi F o n t e i n  
ganz recht hat. Toluol und Tetralin sind tatsfchlich mit Schwefel- 
dioxyd v6llig mischbar. 

Fon t  e in  bezweifelt auch dievonunsangegebene beschi5iukteMiscli- 
barkeit der Systeme Naphthalin-Schwefeldioxyd, Rizinusbl-Schwefel- 
dioxyd und LeinUl-Schwefeldioxyd. h i d e r  sind wir aus PnBeren Griinden 
auf absehbare Zeit nicht in der Lage, uns eingehend neuerlich init deiii 
Gegenstand zu befassen, insbesondere Veiauche niit vbllig wasser- 
freiein Schwefeldioxyd auszuffihren. Wir haben uns daher darauf 
beschdnkt, einige unserer alten Rohrchen nachzupritfen und fanden 
hierbei: 

1. Naphthalin 34.3O/,, Schwefeldioxyd 65,7O/,: bei Zimmertenipenitur 
klare Lbsung, beim Abkiihlen i*eichlic*he Kristallisation, unverkennhar 
Naphtha1 in. 

2. Hizinusbl a) 7.2"/,, 92,S"/, Schwefeldioxyd. b) 63O,,!, 37" (r 
Schwefeldioxyd. a) und b) bei Zinimertemperatur klar. Beim Ab- 
kiihlen auf -2OO gibt a) nach liingerer Zeit feste nach oben scliwiinmende 
Ausscheiduog, b) schwiiche Trtibung. 

3. Leinol 7,8O/,,, 92.2% Schwefeldioxyd. Im liohrchen, das nun- 
mehr etwa anderthalb Jahre steht, scliwiiiimt ein kleines Kliinipchen. 
I3eim Abkiihlen auf - 20° starke Triibung. Mbt man lshgere Zeit in der 
Kiiltemischung stehen, so tritt Trennung in zwei Schichten ein, untere 
Schicht (etwa ein lhittel) klar, obere triib, Aussehen wie eine Eiiiulsion 

Daraus glauben wir schlieWen zu diirfen, daB wohl Hizinus61 niit 
flussigeni Schwefeldioxyd vollig inischbar ist, nicht aber Naphthalin 
oder Leinol. [A. 289.1 

Uber den Reaktionsverlauf bei der Synthese 
des Acetessigesters. 

Von Prof. Dr. H. SCHEIBLER, Charlottenburg. 
Vorgelwgen auf tler Hamburger Hauptversammlung ain !LlCS. in der Fachgrupyr flLr 

organische Chrmie. 
(Eingeg. am 3.111. 1N2.) 

Seit der Entdeckung der Acetessigester-Synthese durch G e u  t h e r  
im Jahre 1E63 haben sich eine Reihe von Foiwhern, vor alleni B aeye r ,  
Claisen, Nef und Michael damit befabt, sowohl die experimentellen 
Hedingungeh fiir das Zustandekommen der Synthese festziilegen, als 
arich sich von den1 Verlauf der hierhei stattfindenden Reaktionen i n  

lhren einzelnen Phasen Rechenschaft zu geben. Es sind mehrere 
rheorien aufgestellt worden, bei denen vor allem eine verschiedene 
4uffassung tiber das primlre Einwirkungsprodukt von Natrium aut 
Essigester zum Ausdruck kommt; so nach Baeyerl)  eine Natrium- 
verbindung des Essigesters mit an Kohleostof t gebundenem Natrium- 
atom (,C Natriuni-Essigester") CH,Na. CO - OGH,, nach C lp i senp  ein 
Addiiionsprodukt von Natriumfthylat und Essigester CH, . C(pC&H,,),ONa, 
nach Michael3 .O-Natrium-Essigester", der sich von der tautomeren 
Enolform des Essigeslers ableilet, init an Sauerstoff gebundenem 
Ratriumatom CH, : C(OC,H,). ONa. Dagegen wird allgemein aiigenommen, 
lab das Endprodukt der Reaktion aus Natrium-AcetesrJgester CH, 
C(0Na) : CH . CO . OC,H, oder aus dem Kbrper CH, C(WC,H,)(ONa) 
CH, CO - OGH;, dar sich leicht in Natrium-Acetessigester und Alkohol 

jpaltet, besteht4). 
Bevor ich zu diesen verschiedenen Theorien Stelliing neb-ne, 

iolleii die taMchlichen Beobachtungen besprochen wercen, die mir 
Veranlassung gaben, mich erneut mit dem Problem des Reaktions- 
verlaufes der Acetessigester- Synthese zu befassen. 

Es ist wohL.Fjedem organischen Chemiker aus eigene r Erfahrung 
bekannt, dab bei der Darstellung des Acetessigesters nur dann brauch- 
bare Ausbeuten erhalten werden, wenn der Versuch ohne Unter- 
brechung im Laufe eines Tages zu Ende gefuhrt wird5). Schon die 
erste Phase des Prozesses, die Auflbsung des Natriums iiii Essigester 
d.irf nicht zu lange Zeit in Anspruch nehinen; man sol1 vielmehr die 
Reaktion unterbrechen, sobald das Metall sich gelbst hat, dadurch, 
daQ man das Umsetzuiigsprodukt in verdtinnte Schwelelsliure oder 
Essigsiiure eintriigt. Verwendet man verdiinnte Schwefelsiiurea), so 
erhiilt man bei der Destillation des Acetessigesters iinmer einen Vor- 
lauf von Essigsiiure,  und zwar hiervon um so mehr, wenn fehlerhaft 
gearbeitet wurde, wenn also die Aufl6sung des Natriums ini Essigester 
zii viel Zeit in Anspruch n@m oder wenn nachher noch das Heaktions- 
qemisch zii lange im Sieden erhalten wiirde. Man hat bisher wohl 
allgeinein angenommen, dai3 die iin Vorlauf enthaltene Essigsiiure der 
.Siiurespaltung" des Acetessigesters ihre Entstehung verdanke. De 
iiian aber bei richtigem Arbeiten nur SO viel verdtinnte Schwefelsiiiire 
hinziifiigt, bis eben saure Reaktion eingetreten ist und da man sofort 
die wasserige Schicht im Scheidetrichter abzutrennen pflegt, so ist diese 
Erkllnnig unbefriedigend. 

Es konnte nun nachgewiesen werden, dab in dem bei der Kon- 
densation entstandenen Einwirkungsprodukt bereits wechselnde Mengen 
von Natr iuinaaetat  enthalten sind, die beiin Ansiiuern zur Bildung 
von EssigsRure Veranlassung geben. In der Technik benutzt man zur 
Abscheidiing des Acetessigesters 5Oo/,ige Essigslure :), und daher ist 
das schon vor deni Ansiiuern vorhandene Natriuinacetat nicht beachtet 
worden. 

Die Aufkliiruug des Heaktionsverlaufes, der zur Uildung von Na- 
triumacetat fiihrt, wurde dadureh erinoglicht, dab noch ein anderes 
Spaltprodukt aufgef unden wurde, das sich neben Natriumacetat bei 
der Zersetzung des Endproduktes der Essigesterkondenstltion bildet. 
Es handelt sich uin eine bisher noch nicht beschriebene Verbindung, 
das Ket enace ta l  CH,: C(OC,H,),, das also zum Keten CH, : CO in 
derselben Beziehung steht wie das gewbhnliche Acetal Zuni Acet- 
aldehyd. Das Ketenacetal findet sich in dem bei der Acetessigester- 
Darstellung zuriickgewonnenen Essigester, von dem es getrennt werden 
kann durch Schiitteln mit warmer wiisseriger Kalilauge bis zur vblligen 
Veraeifiing des Esters. Durch Extrahieren init Ather kann man das 
Ketenacetal tler wiisserigen Ltisung entziehen neben viel Alkohol, der 
bei der Verseifung des Essigesters entstanden ist. Wird der Alkohol 
nnn an Chlorcalcium gebunden und der Ather unter Verwendung einer 
gut wirkenden Fraktionierkolonne verdampft, so erhitlt man das Keten- 
acettil als eine unter 760 mm bei 77,5-78O siedende Fliissigkeit von 
schwachem, Rtherartigem Geruch, der etwas an den fauler Apfel er- 
innert. Die physikalischen Eigenschaften des Ketenacetals, daQ nainlich 
sein Siedepunkt mit dein des Alkohols und dem des Essigesters zu- 
samiiienftult, dab es einen so wenig ausgeprwen Geruch hat, der 
neben dem stark riechenden Essigester gar nicht wahrnehmbar ist, 
und dafS es sich in den gebriiiichlichen organischen L6sungsiiiitteln 
leiclit und in Wnsser awh  in erheblicher Menge lbst, haben es ver- 
schuldet, dab sich der Kiirper bisher der Beobachtung enbogen hat. 
Auber durch die Analyse wurde durch die Bestiinmung des Brechungs- 
vermogens der exakte Nachweis erbracht, dafi tatsiicblich ein Kblrper 
der angenommenen Konstitution vorliegt, denn die gefundenen refrakto- 
metrischen Daten stimmen mit den berechneten Werten recht gut 
iiberein '). 

Als ungesattigte Verbindung entfgrbt das Ketenacetal sofort soda- 
allcalische PermanganatlUsung und etwas weniger schnell eine Lasting 

I) A. v. Breyer, R. 18, 34.56 [1885]. 
2, L. Clrisen u. Lowman, B. 20, 651 [l887]. 
;) A. Michael, .J. pr. [2] 68, 492 [1903]; B. 38, 1Y33 [1906J. - Auch 

CIa isen hat die Moglichkeit diskutiert, daD 0-Natrium-Essigester als Zwischen- 
produkt aoftritt. 

') Vgl. Mcyer-Jacobson, Lehrbuch d. org. Cheoi., 2. Aufl., I., 2. S., 
1108ff. u. 1125 und Beilsteius Handbuch, 4. Aufl., 111, S. 594 U. 633. 

7 J. Wislicenus u. Conrad, A. 186, 210 [18771; Gattermann, 
Die Praxis des organ. Chemikers, 17. Aufl., Leipzig [1922], S. 171. 

") ti. Fischer, Anleitung zur Darstellung organ. Praparate, 9. Aufl., S. 47. 
;) Ullniruu, tinzyklopldie der techn. Chem., Bd. I, S.  99 [1!114]. 
') H. Scheib1t.r 11. H. Zieguer, 13. 55, 802 [l9221. 

B. 38, 714 [1906]. 



von I3rom in Wasser oder Tetrachlorkohlenstoff. Es ist gegeniiber 
Alkalien auch in der Wiirme ziemlich bestiindig in nbereinstimmung 
init dem Verhalten anderer Acetale. Mit Mineralsluren wird es dagegen 
sel bst in groSer VerdUnnung leicht in Essigester und Alkohol gespalten : 

In dieser Eigenschaft gleicht d'as Ketenacetal vie1 mehr einem 
iingedttigten Ather, z. B. dem Viny l l thy l i i t he r  CH, : CH OC,H, 
als einem eigentlichen Acetal. Denn auch dieser Ather erleidet durch 
verdiinnte Schwefeldure die entsprechende Spaltnnp in Acetaldehyd 
und Alkohol. 

Die Bildung von Ketenacetal iind Natriumacetat, die im nor- 
malen Verlauf der Acetessigester-Darstellung eine Nebenreaktion ist, 
kann zur Hauptreaktion werden, wenn man ,,fehlerhaft" arbeitet im 
Hinblick auf eine mllglichst groSe Ausbeute an Acetessigester. Er- 
wiihnt war schon das in dieser Ricbtung wirkende zu lange Erhitzen 
des Reaktionsgemisches, das man bei der Einwirkung von Natriuin 
auf Essigester erhiilt. Weiterhin bewirkt Wasser die Spaltung des 
Kondensationsproduktes in Ketenacetal und Natriumacetat. GieW man 
nlmlich das Reaktionsgemisch nicht in verdtinnte Saure, sondern in 
Wasser ein, und liii3t dann obendrein noch llingere Zeit stehen, ehe 
man ansiiuert und die Essigesterschicht von der wiisserigen LOsuna 
itbtrennt, so findet man bei der Destillation nur noch geringe Mengen 
von Acetessigester auf. Hei geniigender Konzentration der wiisserigen 
Lbsung kristallisiert nacli einigen Stunden Natriumacetat am, wlhrend 
das gleichzeitig abgespaltene Ketenacetal nach dem bereits beschrie- 
benen Verfahren isoliert werden kann. Es wurde so eiue brauchbare 
Darstellungsmethode fiir diese Verbiudung ausgearbeitet, worauf hier 
nicht niiher eingegangen werden kann. - In der W&me findet bei 
Iiingerer Einwirkung von Wasser auf das Kondensationsprodukt noch 
eine andere Spaltung statt, bei der Aceton, Alkohol iind Niltriuin- 
carbonat gebildet werden (siehe unten). 

Zur Erklhing der geschilderten Heobachtungen, die weiterhin 
zur Aufkliirung des Reaktionsverlaufes der Acetessigester-Syntbese 
fiihrten, will ich davon ausgehen, daS es mir gemeinsam mit J. Voss 
gelungen ist, nachzuweisen, daS bei der Einwirkung von Kalium aiif 
die iitherische L6sung von Essigester eine iitherlSsliche Metallverbin- 
dung, der , ,Kalium-Essigester'  CH, : C(OC,H,) OK, entsteht. der 
sich also von der tautomeren Enolform des Essigesters: 

ableitet durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Kalium. Zwar 
konnte der Kaliumessigester nicht isoliert werden, da er nur in An- 
wesenheit von Ather bei LuftabschluB einige Zeit haltbar ist; in 
mderen FtUlen wurden aber die Metallverbindungen von Carbon- 
siiureestern in reinem Zustande erhalten , nBmlich dann , wenn sie 
sich als in Ather schwer lllsliche Pulver abscheidenq. - Die An- 
wesenheit von Kaliumessigester im Reaktionsgemisch konnte durch 
verschiedene Umsetzungsaktionen nachgewiesen werden lo). 

Die iitherische Usung von Kaliumessigester wurde nun auch mit 
verschiedenen Carbonsiiureestern in Reaktion gebracht , um so einen 
Einblick in den Verlauf der Esterkondensationen, insbesondere der 
Acetessigestersynthese zu gewinnen. Denn, wie oben erwiihnt, hatte 
ia Michael  angenommen, d& der hypothetische Natriumessig- 
ester CH,: C(OC,H,)-ONa das erste Reaktionsprodukt bei dieser Syn- 
these sei. Tatdchlich 1Blt sich nun auch die Darstellung von Acet- 
essigester und von Benzoylessigester in der Weise durchftihren, da5 
man ein weiteres Mol. Essigester oder Benzoedureester auf die Lbsung 
von 1 Mol. Kaliumessigester zur Einwirkung bringt. Dadurch wird 
die Synthese der &Ketondureester in zwei einzelne Phasen zerlegt "). 
Nach vollendeter Umsetzung scheiden sich die p-Ketonsiiureester auf 
zu&z von verdtinnter Schwefeldure zum Reaktionsgemisch ab. LMt 
man aber das Einwirkungsprodukt von Benzoesiiureester auf die athe- 
rische LOsung von Kaliumessigester einige Zeit stehen, so beobachtet 
man bald die Abscheidung eines kristallinischen Niederschlages, dessen 
Menge bei liingerem Aufbewahren noch zunimmt. Er besteht aus 
einem filtrierbaren und nicht hygroskopischen Kaliumsalz, das sich 
bei der Untersuchung als reines Ka l iumbenzoa t  erwies. Da die 
Bildung dieses Salzes ohne Hinzutritt von Wasser erfolgt, so kann 
sie nicht durch Verseifung des Benzoesiiureesters bewirkt worden 
sein, sie muf3 vielmehr der Wechselwirkung von Kaliumessigester 
mit Benzoesilureester ihre Entstehung verdanken. Ferner konnte aus 
der atherischen Usung Ketenacetal isoliert werden. Es handelt sich 
also um ein vllllig analoges Verhalten, wie es das bei der Einwirkung 
von Natrium auf Essigester entstehende Kondensationsprodukt zeigt. 
Nur erfold hier die SDaltunn bedeutend schneller. auch ist das eine 

CH,l * CO * OGHj CH, : C(OC,H,) * OH 

der beiden SpaltproduGe, da&aliumbenzoat, ohne weiteres isolierbar. 
Dem geschilderten Verhalten tragen folgende Reaktionsgleichungen 
Rechnung : 

O) W. Wislicenus u. W. Mocker, B. 46, 2772 [1913]: H. Scheibler 

'O) H. Scheibler u. J. Voss, B. 63, 396 [1920]. 
' 3  Vgl. die Bildnng von Oxymethylencampher bei der Einwirkung von 

Ameisensiiureester auf Natriiimcampher: R i  shop, CI a i Reu u. S i ncl  a i r, 

11. W. Bube, 48, 1467 [1916]. 

A. 281, 814 yiswl. 

OC,H, .OC,H, 
/ CH, - C-OC,H, = CH, : C( 

'OCaH, + C"H, - CO *OK (',;H:, * CO 1 \OK 

OC,H, .OC,H, 
/ CH, - C-OC,H, = CH, : C( 

'OCaH, + C"H, - CO *OK (',;H:, * CO 1 \OK 

In entsprechender Weise kann nun auch der Reaktionsverlauf bei 
der Essigesterkondensation interpretiert werden. Hiernach entsteht 
ills erstes Einwirkungsprodukt .Natriumessigester" CH, : C(OC,H,) - ONa, 
wie das hereits Michael  mgenommen hat. 

CH,,.CO.OC,H, + Na-CH, : C(OC,H,).ONa + H. 
Durch Unisetzung mit einem weiteren Mol. Essigester wird alsdann 
ein salzartiges Kondensationsprodukt von der Zusammensetzung 
CH:,. CO - CH, - C(OC,H,), - ONa gebildet I?). 

CH,:C/ OC.,H, - = CH,-C-oNa /oc2H5 
\ONa I \OC,H, + CH,,-(:O-OC,H:, CH,.CO 

Dieser KSrper erleidet nun ,je nach den Keaktionsbedingungen 
die folgenden, zu verschiedenen Produkten fiihrenden Spaltungs- 
rea ktionen : 

1. Mit verdiinnter SIure wird in bekannter Weise Acetessigester 
iind Alkohol gebildet: 

/c,H, (H,so,) /OC,H, 
*GH, ~- CH:, * CO * CH, * C-OC,H, 
'ONa 'OH 

C:H,,* (!O.CH,. 

__+ CH:,*CO*CH,.CO-OC,H, f CIHSOH. 
2. Ihiruh sponhne Zersetzung des in Ather oder Essigester ge- 

lbsten oder suspendierten Produktes oder bei der Einwirkung von 
Wasser unter gelindei. Eiwlirmung erfolgl Aiifspaltung in Natri1lIlii\c*etnt 
rind Keteniicetnl : 

3. 13ei Iangerer Einwirkung von Wasser in der Wariue findet 
Spaltung in  Aceton, Alkohol iind Nntriunibicarbonat (oder Natrinm- 
cwhnnnt $- Kohlendioxyd) statt: 

(:HS * CO * CH, * C(OC,H,), * ONa f 2 HpO 
- CH, * CO - CH, + 3 CSHSOH 1.- NaHCO:, 

Deiii durch diese drei Reaktionsgleichungen iuusgedrtickten, experi- 
mentell nachgewiesenen Verhalten triigt die angenomiiiene Konstitution 
des Kondensationsproduktes vollkommen Kechnung, dagegen kbnnen 
die bisher angenomnienen Foriiieln CH,, - C(OC,H,)(ONa) - CH, - CO - OC,H, 
oder CH, . C(ONa) : CH , CO . OC,H, niaht die Bildung von Ketenacetal 
und Natriumacetat erklaren. 

Es gilt also in obereinstimniuug mit Geu the r ,  Haeyer und 
Michael fiir die bei der Einwirkung von Natrium erfolgende Kon- 
densation des Essigesters folgende Gesamtgleichung: 

wiihrend Cla i  sen'") forniuliert: 
2 CH:, - CO . OC,H, + 2 NR = CH,, . C(0Na) : CH , CO . OC,H, + C,H,ONa+H, 
d. 11. es werden nach der zweiten Gleichung auf zwei Molekiile Essig- 
ester zwei Atonie Natriuin verbrancht, wlhrend nach der ersten Glei- 
chung nur ein Atom Natrium ertorderlich ist. Die Claisensche Glei- 
chung erkliirt die nachgewiesene Anwesenheit von Natriuniiithylat im 
Kondensationsprodukt, ferner entspricht auch anntihernd die Ausbeute 
an Acetessigester dern dnrch diese Gleichung ausgedrllckten Reaktions- 
verlauf. 

Es konnte nun aber nachgewiesen werden, daf3 bei Verwendung 
won Na t r i 11 ma mid an Stelle von metallischem Natrium keine Athylat- 
bildung stattfindet 9. Der Unterschied in der Wirkungsweise des 
Natriumamids gegeniiber dem Natriummetall besteht darin, daS nur 
in letzterem Falle eine Wasserstoffentwicklung im Laufe der Reaktion 
stattfindet. wiihrend bei Verwendung von Natriumamid das bewegliche 

l2) Bckannt sind bauptsiichlich drei Erkliirungen fur den Reaktionsverlauf 
3er Acetessigestersynthese, von denen zwei von Claisen und eine von 
Michael stammen. Meine Auffassung deckt sich in der ersten Phase init 
ler von Michael, weicht aber in der zweiten von ihr ab. Vgl. L. Claisen 
mud Lowman, B. 20, 661 [1887]; L. Claisen, A. 287, 92 [1897]: 
A. Michael, B. 38, 1934 [1906]; L. Claiseu, B. 38, 714 [1906]; vgl. 
ferner FuSnote 4. 

? CH:, * CO * OC,H, + Na := CH:, - CO * CH, C(O&H,), * ONii + H 

- 

la) L. Claisen, B. 38, 718 [1906]. 
IJ) Der Nachweis wurde bei der Wechselwirkung von Eseigester, Benzoe- 

aiiureester unter Natriumrmid erbracht: vgl. H. Scheibler u. H. Z i e z n e r  
H. 56. 799 r19221. 
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Wasserstoffatom der Enolgruppe dafiir verbraucht wird, uin Ammoniak 
zu bilden : - ~~ 

OC,H, 
CH, . CO OC,H, + NaNH, = CH, : C' + NH, 

\ONa 
Die E n t s t e h u n g  v o n  N a t r i u m a t h y l a t  be i  Verwendung  von 

Na t r iummeta l l  steht also i n  ursiichlicheni Zusammenhang  rnit 
d e r  Wassers  t of f en  t wi cklung. Wie mehrfach beobachtet wordcn 
ist, verllDt bei der Aretessigester Darstellung nach der G e u  therschen 
Metbode nur einTeil des Wasserstoffs - etwa ein Drittel der bprechneleii 
Meuge - gasfilrmig das ReaktionsgefiiiS1z). Der Heit mu13 also fur 
Reduktionsprozesse verbraucht worden sein. Eine Bildung von @ -  O x y -  
b u t tersjlu r e  findet allerdings statt, aber nur in untergeordneter Menpe, 
wie in obereinstimmung rnit friiheren Beobachtungen festgestellt 
werden konnte. Vie1 wahrscheinlicher ist es, daD der Wasseratoff 
dafiir verwandt wird, einen Teil des Essigesters, der ja in groBm 
oberschuf3 vorhanden ist, zu Athylalkohol zu reduzieren l') : 

in gleicher Weise wie die Reduktion von Carbonshreestern zu den 
zugehtirigen Alkoholen nach der Methode von Bouveau l t  u. Blauc"') 
gelingt. Es miiBte demnach ein Teil des Natriums dafiir verbraucht 
werdan, um den entstandenen Alkohol in Form von NatriuinHthylat 
zu binden. Es wird daher auch, selbst wenn es mtiglich ware, die 
Ketenacetalspaltung vGllig zuriickzudrangen, nie die Ausbeute an Acet- 
essigester erreicht , die nach der Reaktionsg&ichung zu erhalten ist. 

Auch eine andere Nebenreaktion der Essigester-Kondensation, die 
Acylo in  b i ldung,  die allerdings unter anderen Heaktionshedingungen 
erfolgt, als sie bei der Acetes-igester-Synthese iiblich sind, ist niit einer 
Abspaltung von Natriumiithylat verbunden. Diese steht gleichfdlls in 
urslchlicbem Zusammenbang mit der Entwicklung von Wasserstoff 
und dadurch bedingter Reduktionsprozesse I"). 

CH, * CO * OCBH, + 2 Ha = 2 C,H,OH 

[A. 260.1 

Die Anwendung von Zirkoniumdioxyd zur 
Herstellung weifier Emails. 

Von Prof. P. P. BUDNIKOFF. 
Milteilung ans dem Laboralorium fiir auorg.-chem. Tecbnologie an den1 

Polytechn. Inetitut zu Iwanowo-Wosuesseusk. 
(Einyeg. 21.110. 1W2.) 

Der Mange1 an Zinn und sein lioher Preis habeu schon lingst 
Anlafi gegeben, f i i r  die Glas- nnd keramische Industrie Methoden ziir 
Herstellung weiljer zinnfreier Glasuren zu surhen. 

In dieser Richtung werden Versuche geniacht, das Zinn durch 
Antimonoxyd zu ersetzen, welches als Bestandteil der Glasur dieser eine 
opake weiBe Farbe von zienilich reinem Ton und scbGnem Glanz verleibt. 
Das weilje Arsenik (As,O,), in den Bestand der durchsichtigen Glasm 
eingefuhrt, gibt zwar ein schBnes opakes Email, ist aber wenig haltbnr 
und verbrennt bei htiherer Temperatur. Knochenasche gibt sine 
Schmelze, welche beim Brennen leicht RUB aufnimmt und sehr hart- 
nlckig festhllt. Die besten Resultate in dieser I3eziehung gibt Kryolith 
3 NaFlAlFI,, den man auch durch ein Geinisch von Kaolin oder Feldspat 
mit FluDspat ersetzen kann. Die Grundsubslanz bei Kryolitheinails 
bildet 1 Teil Kryolith mit 2-3 Teilen Qusrzsand. Um das Haftungs- 
und Ausdehnungsvermbgen der Glasur niit dem des Scherbens in 
Einklang zu bringen oder diese sllrker opak zii niachen, fiigt man 
Mennige, Zinkoxyd, Kalk UYW. zu. Die ganze Masse wird geschmolzen 
oder stark gefrittet und dann gemablen. Eine leicht opaleszierende 
Schmelze erhllt man auch aus einem Gemisch von Mennige mit Flu& 
spat oder Hlei-KaIk-Borsilikaten rnit hohem Borsluregehalt. VerllB- 
lichere Resultate bekommt man bei Einfiihrung von Zirkoniuin- 
verbindungen in den Bestand der Glasur in Form des Oxyds ZrO,, 
des Hydrats oder einer ba*ischen Verbindung. Srhon 5 O / ,  Zirkonium- 
dioxyd geben ein vtillig weiDes, opakes Email. Em Geriiisch von 
Zinnoxyd mit einem Zirkoniumpraparat gibt, wie unsere Versuche 
gezeigt haben, noch weit bessere Hesullate. 

bas Einfiihren von Zit koniuniverbindungen in den Bestand der 
Glasur beim Mahlen gibt zwar befriedigende Resultate, aber der 
Schmelzpunkt der Glasur wird dadurch erhtiht. 

Unseie Untersuchungen haben gezeigt, daS, wenn inan in den 
Bestand der Glasur Zinn oder Zirkonium als Hydrat oder basische 
Verbindung einfiihrt, ein solcbes Email sich durch seine besser 
deckende F&higkt.it auszeichnet. Die in  die Glasiir als Deckfarben 
eingefuhrten Substanzen befinden sich wahrsvheiillich in  ihr als hoch- 
disperses Sol und verteilen sich als kolloidale Ltisung sehr fein in 
der Glasur. Wir fiihren einige Resultate unserer Arbeiten an: 

15) E. v. Meyer. J. pr. [2] 65, 528 [1902]. 
lo) 0. Wohlbriick, B. 20, 2332 [1887]; vgl. auch W. Wislicenus, 

17) A. Oppenheim u. H. Precbt, B. 9, 319 [1876]. 
I*) Bouveault u. Blanc, C. r. 136, 1676 [1903]. 
19) H. Scheibler, .tfber die Eiowirkung von Sauerstoff auf die Metall- 

verbindungen von CarbunsHnrestern", Vortrag auf der Hundertjahrfeier der 
Geaellschaft deutscher Naturforacher und Ante in Leipzig, referiert in der 
Zeitschr. 1. angew. Chem., 55, 576 [1922]. 

A. 246, 369 [1888]. 

Beisp ie l  1: Beisp ie l  2: 
7 Gewichtsteile SnOp 

14 Na,CO,geglliht 35 , SiO, 

33 ,, Si02 1 ZnO 

5 Gewichtsteile ZrO, 
34 n Pb:,O, 3 , ZrO, 
10 , Kaolin 32 Ph,O4 

1 ,, CaCO, 10 Kaolin 
1 ZnO 12 , N@O, gegliiht - 

100 100 
Man schmilzt, gieDt die geschmolzene Masse in Wasser und ver- 

mahlt feiu. Um den Ausdehnungskoeffizienten der Glasur und des 
Scherbens in Einklang zu bringen, nluW man die Zusammensetzung 
der Glasur entsprechend variieren. 

Meinem Assistenten, Herrn A. Ja. Sworyk in ,  der mir bei der 
Arbeit half, spreche ich meinen Dank aus. [A. 246.1 

Die Fixanalmethode. 
(Eingeg. 18.(10. 1922.) 

In Nr. 73 vom 12. September 1922, Seite 497 dieser Zeitschrift, 
schreibt Herr Prof. Dr. W. BUttger,  Leipzig, daB der geistige Vater 
der ,,Fixanal' bezeichneten Herstellungsweise von Normalltisungen 
Herr Dr. H o r s t  ist. 

Hierzu wird bemerkt , daB die Heeresverwaltung auf Anregung 
von Herrn Oherstabsapotheker B u d d e  bereits langere Zeit vor dem 
Kricge zugeschmolzene Glasrilhren mit Stoffen zur schnellen Bereitung 
von Normallilsungen in die planrniifiige Sanitatsausriistung, und zwar 
in den groBen Reagentienkssten der Korpsctabsapotheker eiogefuhrt 
hat. Die zugpschmolzenen Glasrilhren enthielten Aquivalent der 
betreffenden Stoffe, sie wurden wahrend des Krieges im Felde ver- 
wendet. 

Reichswehrministerium, SanitXts-Inspektion. [A. 247.1 

Auslandsrundschau. 
~ ~~ ~ ~~~ 

,,Amerikanische" Berichterstattung. 
In ,,Stah1 und EisenU Nr. 47 vom 22. 11. 1922 erschien ein Aufsatz 

,,Niedriger hfingen' von Dr. e. h. W. Beumer ,  worin das Gebaren 
eines Herrn Dip1.-Ing. J. S. Negru, Managing Editor der amerikanisahen 
Zeitschrift .Chemical and Metallurgical Engineering" gekennreichnet 
wird. Negru hat sich unter dam Vorgeben, ein besseres Versliindnis 
seitens des Leserkreises seiner Zeitschrift fiir die techtisch-wirtscbaft- 
lichen Ziistande Europav erzielen zu wollen, Zutritt zu fiibrenden 
Persilnlichkciten der Industrie und den Geschlftsleitungen der tecbnisch- 
wissenschaftlicben Vereine Deutschlands versrhafft, so beim Verein 
deutscher Eisenhiittenleute, Verein deutscher Ingenieure und Verein 
deutscher Cberniker. Uberall bat man ihn freundlich empfangen, ob- 
wohl oder vielleicht richtiger gerade weil sich seine Zeitxchrift wlhrend 
des Kiieges durch gehlssige, vbllig unbegriindete Angrilfe auf die 
deutsche lndustrie ausgezeichnet baite. 

Negru ,  dem wir ebenso wie die Herren vom Verein deutscher 
Eisenhiittenleute Vorhaltungen wegen dieser enlstellenden und ver- 
helzenden VerGffentlichungen mavhten, versicherle, daB diese in  
Zukunft unterhleiben sollten, da er ja ausdriirklich zu seiner besseren 
Information hergekomrnen sei. Wir muDten aher im Laufe der mehr- 
stiindigen Unterredung die Unmilgliahkeit feslctellen, ihn von seinen 
vorgefal3ten durchaus abwegigen Ansichten abzubringen. 

Wir wundern uns deshalb keineswegs, nunmchr in der von ihm 
jetzt in seiner Zeitschrift ver6ffentlichten Artikelserin alle seine falschen 
Anscbauungen iiber Deuts hland, dessen Iiidustrie und die Reparations- 
frage vogetragen zu sehen, die die Wirklicbkeit in einem belgixch- 
franzU.-ischen Zrrrspiegel wiedergeben (Negru  ist nlinlich geborener 
Belgier und befindet sich erst seit knapp 16 Jahren in Amerikic). 

Es lohnt nicht, auf seine Darlegungen i m  einzelnen einzugeheii. 
Zur Kennzeichnung der wirlschaftspolitischen Einstellung Negr u s  sei 
nur seine Aneivht erwiihnt, Deutschland wurde 1eit:ht aus seiner elenden 
h g e  emporkommen, wenn es nur den Versailler Vertrng slrikt erflillen 
wollte! Eine feine Ironie des Schicksals will es, daB just weni e 
Wochen nach dem Krscheinen seiner Artikel die ganze Welt widerhallt 
von demRufe der hervorriigendsten Wirbcbaltler und Politiker Ameiikas, 
Englands und Italiens nach einer Anderung des sogenannten Frie4ens- 
veitrage$, weil man erkannt hat, daW dieser die Wurzel alles fJbels 
ist, unter dem ganz Europa, ja d e ganze Welt leidet. uberlassen 
wir also Negru  und seine Zeitschrift ruhig der splendid isolation, in 
der er sicah trald mit den Herren Poincaie und Cl6menveau befinden 
wird. Lieber Herr Negru ,  o batten Sie gesrhwiegen, Sie hatten sich 
nicht nur den Ruf des Weisen bewahrt, Sie hltten auch Ihrem Verlag 
die vtillig unniitz vertanen Kosten der Europareise und den Tadel 
erspart, daB er zur ohjektiven Peststellung der wirklichen Lage Europas 
einen Bindestrich-Amerikaner deutschfeindlichster Richtung entsandt 
hat, daB es ibm also gar nicht so sehr um die Ermittlung der Wahr- 
heit, als vielmehr um die Weiterverfolgung seiner bisherigen deutwh- 
feindlichen Tendenzen zu tun gewesen ist. Scharf. - 

Ver1.p Cbmie  0. m. b. €I., Leipzig. - Vemntwortlioher Iohriftlelter: Prof. Dr. A. Binr .  Berlin. - Drnok von J. B. Hirschleld (A. Pries) in Leipaig 




