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Damit ist mit Sicherheit bewiesen, daf die durch Zerner und
Mitarbeiter in den Systemen Toluol-SO;lig. und Tetralin-SO,lig. beob-
achteten Entmischungen dem Einfluf des Wassers zuzuschreiben sind.

Nicht unbemerkt mdchte ich lassen, daff sich bei den Versuchen
it Tetralin die Notwendigkeit ergeben hat, diesen Stoff vor Gebrauch
zu destillieren, und nur die Fraktion mit genauem Siedepunkt fiir die
Bestimmungen zu gebrauchen. Tetralin oxydiert sich néimlich teil-
weise an der Luft, und gibt dann mit flissigem Schwefeldioxyd keine
vollkommen klaren L8sungen mehr, sondern triibe Mischungen, aus
dgne:xtsich beim Stehen eine geringe, schwerere Fliissigkeitsschicht
absetzt. .

Im Lichte der obenstehenden Erdrterungen scheint mir ferner die
von Zerner und seinen Mitarbeitern angegebene beschrinkte Misch-
bharkeit bei den Systemen:

Naphthalin - SO, lig.

Rizinussl - SO,liq.

Leindl - 80, lig.
bprechtigtem Zweifel unterworfen, und es wird auch fiir diese Systeme
eine kritische Nachpriifung erforderlich sein. Ich mdochte eine solche

gegebenenfalls gerne den Herren Zerner, Weif und Opalski
iiberlassen,

.. Schlieflich spreche ich an dieser Stelle Herrn ing. chem. A. P. G.
gl jnll}:atf meinen Dank aus fiir seine Mithilfe bei dem vorldufigen
ersuche.

Zusammenfassung: Es wird gezeigt, daB die von Zerner,
Weill und Opalski angegebene beschriinkte Mischbarbeit von Toluol
und flilssigem Schwefeldioxyd, resp. von Tetralin und flitssigem Schwefel-
dioxyd nicht besteht, und daBdie vonihnen beobachteten Entmischungen
verursacht sind durch den Wassergehalt des von ihnen verwendeten
Schwefeldioxyds. [A. 268.]

Bemerkung zu vorstehender Mitteilung.

Von E. ZERNER, H. WEIsz und B. Opalski, Wien.
(Eingey. 22.i12. 1922,)

In der vorstehenden Mitteilung beanstandet Herr FKFontein
einige Punkte unseres in der Ztschr. f. angew. Chemie 85, 253 pub-
lizierten Artikels. Fontein behauptet, daB Toluol und fliissiges
Schwefeldioxyd, ebenso wie Tetralin und fliissiges Schwefeldioxyd
ein System vidllig mischbarer Fliissigkeiten bilden, wihrend wir sie
nur fér teilweise mischbar gehalten haben. Die teilweise Mischbar-
keit sei durch den Wassergehalt des verwendeten Schwefeldioxydes
vorgetiiuscht worden.

Wir haben die seinerzeit verwendeten R6hrchen nunmehr neuer-
lich untersucht und uehmen keinen Anstand zu erkliiren, dal Fontein
ganz recht hat. Toluol und Tetralin sind tatsiichlich mit Schwefel-
dioxyd vdllig mischbar. . ’

Fonteinbezweifelt auch die von unsangegebene beschriinkte Misch-
barkeit der Systeme Naphthalin-Schweteldioxyd, Rizinustl-Schwefel-
dioxyd und Leintl-Schwefeldioxyd. Leider sind wir aus #uBeren Griinden
auf absehbare Zeit nicht in der Lage, uns eingehend neuerlich mit dem
Gegenstand zu befassen, insbesondere Versuche mit véllig wasser-
freiem Schwefeldioxyd auszuftihren. Wir haben uns daher darauf
l})lgscll:r:finkt, einige unserer alten Rthrchen nachzupriifen und fanden

ierbei:

1. Naphthalin 34,3/, Schwefeldioxyd 65,7°%,: bei Zimmertemperatur
klare Losung, beim Abkiihlen reichliche Kristallisation, unverkennbar
Naphthalin.

2. Rizinus8l a) 7.2%, 928°, Schwefeldioxyd, b) 63°, 37Y%,
Schwefeldioxyd. a) und b) bei Zimmertemperatur klar. Beim Ab-
kiihlen auf — 20° gibt a) nach liingerer Zeit feste nach oben schwilnmende
Ausscheidung, b) schwache Triibung.

3. Leinot 7,8, 92.2%, Schwefeldioxyd. Im Rthrchen, das nun-
mehr etwa anderthalb Jahre steht, schwimmt ein kleines Kliimpchen.
Beim Abkiithlen auf — 20° stiwke Triibung. Lifit man lingere Zeit in der
Kiiltemischung stehen, so tritt Trennung in zwei Schichten ein, untere
Schicht (etwa ein Drittel) klar, obere triib, Aussehen wie eine Emulsion

Daraus glauben wir schlieen zu diirfen, da@ wohl Rizinus$l mit
fliissigem Schwefeldioxyd vSllig mischbar ist, nicht aber Naphthalin
oder Leindl. [A. 289.]

Uber den Reaktionsverlauf bei der Synthese
des Acetessigesters.
Von Prof. Dr. H. ScHEIBLER, Charlottenburg.

Vorgelragen auf der Hamburger Hauptversammiung am 9./6. in der Fachgruppe fur
organische Chemie.
(Eingeg. am 3.11. 1922.)

Seit der Entdeckung der Acetessigester-Synthese durch Geuther
im Jahre 1863 haben sich eine Reihe von Forschern, vor allem Baeyer,
Claisen, Nef und Michael damit befafit, sowohl die experimentellen
Bedingunget fiir das Zustandekommen der Synthese festzulegen, als
auch sich von dem Verlauf der hierhei statifindenden Reaktionen in

ihren einzelnen Phasen Rechenschaft zu geben. Es sind mehrere
Theorien aufgestellt worden, bei denen vor allem eine verschiedene
Auffassung iiber das prim#ire Einwirkungsprodukt von Natrium aut
Essigester zum Ausdruck kommt; so nach Baeyer') eine Natrium-
verbindung des Essigesters mit an Kohlenstoff gebundenem Natrium-
.atom (,C Natrium-Essigester“) CH;Na . CO . OC H;,, nach Claisen?) ein
Additionsprodukt von Natriumiithylat und Essigester CH, . C(QC,;H;);ONa,
nach Michael?) ,0-Natrium-Essigester“, der sich von der: tautomeren
Enolform des Essigesters ableitet, it an Sauerstoff gebundenem
Natriumatom CH,: C(OC,H;)-ONa. Dagegen wird allgemein angenommen,
dafl das Endprodukt der Reaktion aus Natrium-Acetessigester CH,
-C(ONa): CH.CO-OC,H; oder aus dem Kb&rper CH,-.C(9CH)(ONa)
- CH,.CO-0OC.H;, der sich leicht in Natrium-Acetessigester und Alkohol
spaltet, besteht?).

Bevor ich zu diesen verschiedenen Theorien Stellung neh:ne,
sollen die tatsiichlichen Beobachtungen besprochen wercen, die mir
Veranlassung gaben, mich erneut mit dem Problem des Reaktions-
verlaufes der Acetessigester-Synthese zu befassen.

Es ist wohl¥jedem organischen Chewmiker aus eigener Erfahrung
bekannt, daB8 bei der Darstellung des Acetessigesters nur cann brauch-
bare Ausbeuten erhalten werden, wenn der Versuch ohne Unter-
brechung im Laufe eines Tages zu Ende gefiihrt wird®). Schon die
erste Phase des Prozesses, die Auflésung des Natriums i Essigester
darf nicht zu lange Zeit in Anspruch nehmen; man soll vielmehr die
Reaktion unterbrechen, sobald das Metall sich geltst hat, dadurch,
daB man das Umsetzungsprodukt in verdtinnte Schwefelsiiure oder
Essigsiure eintriigt. Verwendet man verdiinnte Schwefzlsiure®), so
erhilt man bei der Destillation des Acetessigesters immer einen Vor-
lauf von Essigsiiure, und zwar hiervon uin so mehr, wenn fehlerhaft
gearbeitet wurde, wenn also die Aufldsung des Natriums im Essigester
zu viel Zeit in Anspruch nahm oder wenn nachher noch das Reaktions-
gemisch zu lange im Sieden erhalten wurde. Man hat bisher wohl
allgemein angenommen, dafl die im Vorlauf enthaltene Essigsiiure der
LSdurespaltung® des Acetessigesters ihre Entstehung verdanke. Da
man aber bei richtigem Arbeiten nur so viel verdtinnte Schwefelsiiure
hinzufiigt, bis eben saure Reaktion eingetreten ist und da man sofort
die wiisserige Schicht im Scheidetrichter abzutrennen pflegt, so ist diese
Erkliéirung unbefriedigend. ,

Es konnte nun nachgewiesen werden, dafl in dem bei der Kon-
densation entstandenen Einwirkungsprodukt bereits wechselnde Mengen
von Natriumacetat enthalten sind, die beim Ansiiuern zur Bildung
von Essigsiiure Veranlassung geben. In der Technik benutzt man zur
Abscheidung des Acetessigesters 50°/,ige Essigsfiure), und daher ist
das schon vor dem Ansiinern vorhandene Natriumacetat nicht beachtet
worden.

Die Aufklirung des Reaktionsverlaufes, der zur Bildung von Na-
triumacetat fithrt, wurde dadurch erindglicht, dafl noch ein anderes
Spaltprodukt aufgefunden wurde, das sich neben Natriumacetat bei
der Zersetzung des Endproduktes der Essigesterkondensation bildet.
Es handelt sich um eine bisher noch nicht beschriebene Verbindung,
das Ketenacetal CH,:C(OC,H.),, das also zum Keten CH,:CO in
derselben Beziehung steht wie das gewdhnliche Acetal zum 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 vélligen
Verseifung des Esters. Durch Extrahieren mit Ather kann man das
Ketenacetal der wiisserigen Lésung entziehen neben viel Alkohol, der
bei der Verseifung des Essigesters entstanden ist. Wird der Alkohol
nun an Chlorcalcium gebunden und der Ather unter Verwendung einer
gut wirkenden Fraktionierkolonne verdampft, so erh#lt man das Keten-
acetal als eine unter 760 mm bei 77,5—78° siedende Flilssigkeit von
schwachem, iitherartigem Geruch, der etwas an den faunler Apfel er-
innert. Die physikalischen Eigenschaften des Ketenacetals, da§ niimlich
sein Siedepunkt mit dem des Alkohols und dem des Essigesters zu-
sammenfillt, daB es einen so wenig ausgepriigten Geruch hat, der
neben dem stark viechenden Essigester gar picht wahrnehmbar ist,
und daff es sich in den gebriiuchlichen organischen L&sungsmittein
leicht und in Wasser auch in erheblicher Menge 18st, haben es ver-
schuldet, daf sich der Korper bisher der Beobachtung entzogen hat.
AuBer durch die Analyse wurde durch die Bestiinmung des Brechungs-
vermbgens der exakte Nachweis erbracht, daB tatsichlich ein Kérper
der angenommenen Konstitution vorliegt, denn die gefundenen refrakto-
metrischen Daten stimmen mit den berechneten Werten recht gut
tiberein®).

Als ungesiittigte Verbindung entfiirbt das Ketenacetal sofort soda-
alkalische Permangunatlésung und etwas weniger schnell eine Losung

Y} A. v. Baeyer, B. 18, 3456 [1885].

?) L. Claisen u. Lowman, B. 20, 651 [1887].

") A. Michael, J. pr. [2] 68, 492 [1903]; B. 88, 1933 {1906]. — Auch
Claisen hat die Moglichkeit diskutiert, da8 O-Natrium-Essigester als Zwischen-
produkt auftritt. B. 38, 714 [1905).

4) Vgl. Meyer-Jacobson, Lehrbuch d. org. Chem., 2. Aufl, I, 2. 8,
1108ff. u. 1125 und Beilsteins Handbuch, 4. Aufl,, 1, 8. 594 u. 633.

% J. Wislicenus u. Conrad, A. 186, 210 [1877]; Gattermann,
Die Praxis des organ. Chemikers, 17. Aufl,, Leipzig [1922], S. 171.

% E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organ. Priiparate, 9. Aufl.,, 5. 47.

%) Ullmann, Enzyklopidie der techn. Chem., Bd. I, S. 99 [1914].

>) H. Scheibler u. H. Ziegner, B. 55, 802 [1422].



ah, Jadsrgaing lu::;:]

Scheibler: Uber den Reaktionsverlauf bei der Synthese des Avetessigeslers

-3

von Brom in Wasser oder Tetrachlorkohlenstoff. Es ist gegeniiber
Alkalien auch in der Wirme ziemlich bestindig in Ubereinstimmung
mit dem Verhalten anderer Acetale. Mit Mineralstiuren wird es dagegen
selbst in groBer Verdiinnung leicht in Essigester und Alkohol gespalten:

OC.H, OC.H,
+ H,0=C,H.-OH4-CH,: C"\ (—CH.-CO.0C,H.)
2 Hj OH

In dieser Eigenschaft gleicht das Ketenacetal viel mehr einem
ungesiittigten Ather, z. B. dem Vinylithylither CH;:CH.OC.H,
als einem eigentlichen Acetal. Denn auch dieser Ather erleidet durch
verdiinnte Schwefelsfiure die entsprechende Spaltnng in Acetaldehyd
und Alkohol,

Die Bildung von Ketenacetal und Natriumacetat, die im nor-
malen Verlauf der Acetessigester-Darstellung eine Nebenreaktion ist,
kann zur Hauptreaktion werden, wenn man ,fehlerhaft“ arbeitet im
Hinblick anf eine mdglichst groBe Ausbeute an Acetessigester. Er-
withnt war schon das in dieser Richtung wirkende zu lange Erhitzen
des Reaktionsgemisches, das man bei der Einwirkung von Natrium
auf Essigester erhiilt. Weiterhin bewirkt Wasser die Spaltung des
Kondensationsproduktes in Ketenacetal und Natriemacetat. Giefit man
niimlich das Reaktionsgemisch nicht in verdiinnte Séure, sondern in
Wasser ein, und liiBt dann obendrein noch lingere Zeit stehen, ehe
man ansHuert und die Essigesterschicht von der wiisserigen L¥sung
abtrennt, so findet man bei der Destillation nur noch geringe Mengen
von Acetessigester auf. Bei genligender Konzentration der wisserigen
Losung kristallisiert nach einigen Stunden Natriumacetat aus, withrend
das gleichzeitig abgespaltene Ketenacetal nach dem bereits beschrie-
benen Verfahren isoliert werden kann. Es wurde so eine brauchbare
Darstellungsmethode fiir diese Verbindung ausgearbeitet, worauf hier
nicht nZher eingegangen werden kann. — In der Wiirme findet bei
liingerer Einwirkung von Wasser auf das Kondensationsprodukt noch
eine andere Spaltung stait, bei der Aceton, Alkohol und Natriam-
carbonat gebildet werden (siehe unten).

Zur Erklirung der geschilderten Beobachtungen, die weiterhin
zur Aufklirung des Reaktionsverlaufes der Acetessigester-Synthese
fiilhrten, will ich davon ausgehen, daB es mir gemeinsam mit J. Voss
gelungen ist, nachzuweisen, daB bei der Einwirkung von Kalium auf
die #dtherische Lbsung von Essigester eine itherldsliche Metallverbin-
dung, der ,Kalium-Essigester* CH,:C(OC;H;)-OK, entsteht, der
sich also von der tautomeren Enolform des Essigesters:

CH, - CO - OC,H, T~ CH, : C(OC,H;) - OH

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
anderen Fillen wurden aber die Metallverbindungen von Carbon-
siiureestern in reinem Zustande erhalten, nimlich dann, wenn sie
sich als in Ather schwer 15sliche Pulver abscheiden®). — Die An-
wesenheit von Kaliumessigester im Reaktionsgemisch konnte durch
verschiedene Umsetzungsaktionen nachgewiesen werden '9).

Die i4therische Losung von Kaliumessigester wurde nun auch mit
verschiedenen Carbons#ureestern in Reaktion gebracht, um so einen
Einblick in den Verlauf der Esterkondensationen, insbesondere der
Acetessigestersynthese zu gewinnen. Denn, wie oben erwihnt, hatte
ia Michael angenommen, dal der hypothetische Natriumessig-
ester CH,: C(OC,H;)<ONa das erste Reaktionsprodukt bei dieser Syn-
these sei. Tatsichlich 148t sich nun auch die Darstellung von Acet-
essigester und von Benzoylessigester in der Weise durchfithren, dafl
man ein weiteres Mol. Essigester oder Benzoestureester auf die L3sung
von 1 Mol. Kaliumessigester zur Einwirkung bringt. Dadurch wird
die Synthese der #-Ketons#ureester in zwei einzelne Phasen zerlegt!?).
Nach vollendeter Umsetzung scheiden sich die #-Ketons#iureester auf
Zusatz von verdiinnter Schwefelsfiure zum Reaktionsgemisch ab. L#St
man aber das Einwirkungsprodukt von Benzoesiureester auf die ithe-
rische Lésung von Kaliumessigester einige Zeit stehen, so beobachtet
man bald die Abscheidung eines kristallinischen Niederschlages, dessen
Menge bei lingerem Aufbewahren noch zunimmt. Er besteht aus
einem filtrierbaren und nicht hygroskopischen Kaliumsalz, das sich
bei der Untersuchung als reines Kaliumbenzoat erwies. Da die
Bildung dieses Salzes ohne Hinzutritt von Wasser erfolgt, so kann
sie nicht durch Verseifung des Benzoesfureesters bewirkt worden
sein, sie mufl vielmehr der Wechselwirkung von Kaliumessigester
mit Benzoes#ureester ihre Entstehung verdanken. Ferner konnte aus
der idtherischen L¥sung Ketenacetal isoliert werden. Es handelt sich
also um ein vollig analoges Verhalten, wie es das bei der Einwirkung
von Natrium auf Essigester entstehende Kondensationsprodukt zeigt.
Nur erfolgt hier die Spaltung bedeutend schneller, auch ist das eine
der beiden Spaltprodukte, das Kaliumbenzoat, ohne weiteres isolierbar.
Dem geschilderten Verhalten tragen folgende Reaktionsgleichungen
Reehnung:

CH,: C/

) W. Wislicenus u. W. Mocker, B. 46, 2772 [1913]: H. Scheibler
u. W. Bube, 48, 1467 [1915].

1Y) H. Scheibler u. J. Voss, B. 53, 396 [1920).

1) Vgl. die Bildung von Oxymethylencampher bei der Einwirkung von
Ameisensiiureester auf Natriumcampher; Bishop, Claisen u. Sinclair,
A. 281, 314 [1894].

OC,H,
OC.H, H,
CH,: ¢ ~  c,—cZox
“OK CH
=+ CH,-CO—OC,H, C,H.-CO 2,
LOC,H,
/ - /OC=H-_
CH,—C-0C,H, = CH,: (<
Lo ok OCH,
CH,-CO + C,H,-C0-0K

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

CH,;.C0.0C,H; + Na—CH, : C(OC,H,)-ONa - H.
Durch Umsetzung mit einem weiteren Mol. Essigester wird alsdann

ein salzartiges Kondensationsprodukt von der Zusammensetzung
CH,-CO.CH,-C(0OC,H;),-ONa gebildet’?).

OC.H, OGH,
CH._.:(< "7 —  CH,—cZONa
ONa | \OC,H,

—+ CH,-CO—OC,H, CH,.CO
Dieser Korper erleidet nun je nach den Reaktionsbedingungen
die folgenden, zu verschiedenen Produkten fithrenden Spaltungs-
reaktionen: .
1. Mit verdiinnter Siiure wird in bekannter Weise Acetessigester
und Alkohol gebildet:

OC._-H_-, (H.80)) /0C~.'H:.
CH,- (0. cn._.-c{ocgn,, * CH,-C0-CH,-CT-OC:H,
ONa OH

——> CH,.CO-CH,-CO.0C,H, + C,H,0H.

2. Durch spontane Zersetzung des in Ather oder Essigester ge-
Idsten oder suspendierten Produktes oder bei der Einwirkung von
Wasser unter gelinder Erwiirmung erfolgt Aufspaltung in Natrinmacetat
und Ketenacetal:

OC,H, C.H,
cH, —£oCH, . CH,: c/o

| Na NOC,H,
CH, - CO -+ CH, - CO - ONa
3. Bei lingerer Einwirkung von Wasser in der Wirme findet
Spaltung in Aceton, Alkohol und Natriumbicarbonat (oder Natrium-
carbonat 4- Kohlendioxyd) statt:

CH, - CO . CH, - C(OC,H,), - ONa + 2 H,0
~CH, - CO - CH, + 2 C,H,0H - NaHCO,

Dem durch diese drei Reaktionsgleichungen ausgedriickten, experi-
mentell nachgewiesenen Verhalten triigt die angenommene Konstitution
des Kondensationsproduktes vollkommen Rechnung, dagegen kdnnen
die bisher angenommenen Formeln CH, - C(OC,H;)(ONa) - CH,- CO - OC,H,
oder CH,-C(ONa): CH.CO - OC,H; nicht die Bildung von Ketenacetal
und Natriumacetat erkliiren.

Es gilt also in ﬂbereinstimmung mit Geuther, Baeyer und
Michael fiir die bei der Einwirkung von Natrium erfolgende Kon-
densation des Essigesters folgende Gesamtgleichung:

2 CH, - CO - OC,H, + Na == CH, - CO - CH, - C(OC,H,), - ONa + H
withrend Claisen?!®) formuliert:
2CH,-CO.0C,H; 42 Na==CH, - C(ONa): CH.CO.0OC;H,--C,H,ONa-|-H,

d. h. es werden nach der zweiten Gleichung auf zwei Molekiile Essig-
ester zwei Atome Natrium verbraucht, wihrend nach der ersten Glei-
chung nur ein Atom Natrium erforderlich ist. Die Claisensche Glei-
chung erklirt die nachgewiesene Anwesenheit von Natriumithylat im
Kondensationsprodukt, ferner entspricht auch annihernd die Ausbeute
an f\ceftessigester dem durch diese Gleichung ausgedrilickten Reaktions-
verlauf.

Es konnte nun aber nachgewiesen werden, dal bei Verwendung
von Natriumamid an Stelle von metallischem Natrium keine Athylat-
bildung stattfindet’$). Der Unterschied in der Wirkungsweise des
Natrinmamids gegeniiber dem Natriummetall besteht darin, da8 nuar
in letzterem Falle eine Wasserstoffentwicklung im Laufe der Reaktion
stattfindet, wiihrend bei Verwendung von Natriumamid das bewegliche

1) Bekannt sind hauptsiichlich drei Erklirungen fiir den Reaktionsverlauf
der Acetessigestersynthese, von denen zwei von Claisen und eine von
Michael stammen. Meine Auffassung deckt sich in der ersten Phase mit
der von Michael, weicht aber in der zweiten von ihr ab. Vgl L. Claisen
und Lowman, B. 20, 651 [1887]; L. Claisen, A. 297, 92 [1897]:
A. Michael, B. 38, 1934 [1905]; L. Claisen, B. 88, 714 [1905]; vgl
ferner FuBinote 4.

¥) L. Claisen, B. 38, 718 [1905].

4y Der Nachweis wurde bei der Wechselwirkung von Essigester, Benzoe-
siureester unter Natriumamid erbracht: vgl. H. Scheibler u. H. Ziegner
B. 55, 799 [1922).
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Wasserstoffatom der Enolgruppe dafiir verbraucht wird, uin Ammoniak
zu bilden:
CH, - CO - OC,H, 4 NaNH, — CH, : c<

0C.H,
+ NH,

ONa

Die Entstehung von Natriumiithylat bei Verwendung von
Natriummetall steht also in urséichlichem Zusammenhang mit
der Wasserstoffentwicklung. Wie mehrfach beobachtet worden
ist, verliBt bei der Acetessigester Darstellung nach der Geutherschen
Methode nur ein Teil des Wasserstoffs — etwa ein Drittel der berechneten
Menge — gasfirmig das Reaktionsgefi8'”). Der Rest mufl also {fiir
Reduktionsprozesse verbraucht worden sein. Eine Bildung von 8-Oxy-
buttersfiure findet allerdings statt, aber nur in untergeordneter Menge,
wie in Ubereinstimmung mit frilheren Beobachtungen) festgestelit
werden konnte. Viel wahrscheinlicher ist es, daB der Wasserstoff
dafir verwandt wird, einen Teil des Essigesters, der ja in groficm
Uberschufl vorhanden ist, zu Athylalkohol zu reduzieren'?):

CH, - CO - OC,H, + 2 H, = 2 C,H,0H

in gleicher Weise wie die Reduktion von Carbonsiiureestern zu den
zugehdrigen Alkoholen nach der Methode von Bouveault u. Blanc'®)
gelingt. Es miifte demnach ein Teil des Natriums dafiir verbraucht
werden, um dea entstandenen Alkohol in Form von Natriumiithylat
2u binden. Es wird daher auch, selbst wenn es mdglich wire, die
Ketenacetalspaltung véllig zuriickzudringen, nie die Ausbeute an Acet-
essigester erreicht, die nach der Reaktionsglgichung zu erhalten ist.
Auch eine andere Nebenreaktion der Essigester-Kondensation, die
Acyloinbildung, die allerdings unter anderen Reaktionshedingungen
erfolgt, als sie bei der Acetes-igester-Synthese iiblich sind, ist mit einer
Abspaltung von Natriumiithylat verbunden. Diese steht gleichfalls in
ursiichlichem Zusammenhang mit der Eotwicklung von Wasserstoff
und dadurch bedingter Reduktionsprozesse '*). [A. 260.]

Die Anwendung von Zirkoniumdioxyd zur
Herstellung weifter Emails.

Von Prof. P. P. BUDNIROFF.

Mitteilung aus dem Laboratorium fiir anorg.-chem. Technologie an dem
Polytechu. Institut zu Iwanowo-Wosnessensk.

(Eingeg. 21./10. 1822)

Der Mangel an Zinn und sein lioher Preis haben schon lingst
Anla} gegeben, fiir die Glas- und keramische Indusirie Methoden zur
Herstellung weiler zinnfreier Glasuren zu suchen.

In dieser Richtung werden Versuche gemacht, das Zinn durch
Antimonoxyd zu ersetzen, welches als Bestandteil der Glasur dieser eine
opake weifie Farbe von ziemlich reinem Ton und schdnem Glanz verleiht.
Das weifle Arsenik (As,0;), in den Bestand der durchsichtigen Glasur
eingefiihrt, gibt zwar ein schdnes opakes Email, ist aber wenig haltbar
und verbrennt bei hoherer Temperatur. Knochenasche gibt eine
Schmelze, welche beim Brennen leicht Rul aufnimmt und sehr hart-
niickig festhilt. Die besten Resultate in dieser Beziehung gibt Kryolith
3 NaFlAlFl,, den man auch durch ein Geinisch von Kaolin oder Feldspat
mit Fluspat ersetzen kann. Die Grundsubstanz bei Kryolithemails
bildet 1 Teil Kryolith mit 2—3 Teilen Quarzsand. Um das Haftungs-
und Ausdehnungsvermigen der Glasur mit dem des Scherbens in
Einklang zu bringen oder diese sliirker opak zu machen, fiigt man
Mennige, Zinkoxyd, Kalk usw. zu. Die ganze Masse wird geschmolzen
oder stark gefrittet und dann gemahlen. Eine leicht opaleszierende
Schmelze erhilt man auch aus einem Gemisch von Mennige mit Fluf3-
spat oder Blei-Kalk-Borsilikaten mit hohem Borsiiuregehalt. Verlif}-
lichere Resultate bekommt man bei Einfithrung von Zirkonium-
verbindungen in den Bestand der Glasur in Form des Oxyds ZrO,,
des Hydrats oder einer basischen Verbindung. Schon 5%, Zirkonium-
dioxyd geben ein villig weifles, opakes Email. Em Gemisch von
Zinnoxyd mit einem Zirkoniumpriparat gibt, wie unsere Versuche
gezeigt haben, noch weit bessere Resultate.

Das Einfilhren von Zitkoniumverbindungen in den Bestand der
Glasur beim Mahlen gibt zwar befriedigende Resultate, aber der
Schmelzpunkt der Glasur wird dadurch erhsht.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dal, wenn man in den
Bestand der Glasur Zinn oder Zirkonium als Hydrat oder basische
Verbindung einfithrt, ein solches Email sich durch seine besser
deckende Fihigkeit auszeichnet. Die in die Glasur als Deckfarben
eingefiihrten Substanzen befinden sich walrscheiulich in ihr als hoch-
disperses Sol und verteilen sich als kolloidale Losung sehr fein in
der Glasur. Wir fiihren einige Resultate unserer Arbeiten an:

13) E. v. Meyer, J. pr. [2] 65, 528 [1902].
1% O, Wohibriick, B. 20, 2332 [1887]; vgl. auch W. Wislicenus,
A. 248, 369 [1888].

17) A. Oppenheim u. H. Precht, B. 9, 319 [1876].

8y Bouveault u. Blanc, C.r. 136, 1676 [1903].

19) H, Scheibler, ,Uber die Einwirkung von Sauerstoff auf die Metali-
verbindungeu von Carbunsiurestern, Vortrag auf der Hundertjahrfeier der
Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte in Leipzig, referiert in der
Zeitschr, f. angew. Chem., 85, 5675 [1922].

Beispiel 2:
7 Gewichtsteile SnOQ,

Beispiel 1:
32 Gewichtsteile ZrQ,

" Pb,0, 3 » Zr0,
10 . Kaolin 32 - Pb,04
14 - Na,CO, gegltiht 35 " Si0,
| " CaCO, 10 » Kaolin
1 " ZnO 12 - Na,CO; gegliiht
35 ,, Si0, 1 " Zn0
100 100

Man schmilzt, gieit die geschmolzene Masse in Wasser und ver-
mahlt feiu. Um den Ausdehnungskoeffizienten der Glasur und des
Scherbens in Einklang zu bringen, mufl man die Zusammensetzung
der Glasur entsprechend variieren.

Meinem Assistenten, Herrn A. Ja. Sworykin, der mir bei der
Arbeit half, spreche ich meinen Dank aus. [A. 246.]

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

In Nr. 73 vom 12. September 1922, Seite 497 dieser Zeitschrift,
schreibt Herr Prof. Dr. W. Bottger, Leipzig, daBl der geistige Vater
der ,Fixanal“ bezeichneten Herstellungsweise von Normalldsungen
Herr Dr. Horst ist. »

Hierzu wird bemerkt, da8 die Heeresverwaltung auf Anregung
von Herrn Oberstabsapotheker Budde bereits lingere Zeit vor dem
Kriege zugeschinnlzene Glasrshren mit Stoffen zur schnellen Bereitung
von Normallésungen in die planmifBiige Sanititsausrlistung, und zwar
in den grofien Reagentienk#isten der Korpsstabsapotheker eingefiihrt
hat. Die zugeschmolzenen Glasrshren enthielten ‘/,, Aquivalent der
betreffenden Stoffe, sie wurden wiihrend des Krieges im Felde ver-

wendet.
Reichswehrministerium, Sanitiits-Inspektion. [A. 247.]

Auslandsrundschau.

s»Amerikanische Berichterstattung.

In ,Stahl und Eisen“ Nr. 47 vom 22. 11. 1922 erschien ein Aufsatz
»Niedriger hiingen“ von Dr. e. h. W. Beumer, worin das Gebaren
eines He!rn Dipl.-Ing. J. S. Negru, Managing Editor der amerikanischen
Zeitschrift ,Chemical and Metallurgical Engineering® gekennzeichnet
wird. Negru hat sich unter dem Vorgeben, ein besseres Verstiindnis
seitens des Leserkreises seiner Zeitschrift fiir die techrisch-wirtschaft-
lichen Zustinde Europas erzielen zu wollen, Zutritt zu fiibrenden
Perstnlichkeiten der Industrie und den Geschiftsleitungen der technisch-
wissenschaftlichen Vereine Deutschlands verschafft, so beim Verein
deutscher Eisenhiittenleute, Verein deutscher Ingenieure und Verein
deutscher Cbemiker. Uberall hat man ihn freundlich empfangen, ob-
wohl oder vielleicht richtiger gerade weil sich seine Zeitschrift wiihrend
des Krieges durch gehiissige, villig unbegriindete Angrilfe auf die
deutsche Industrie ausgezeichnet haite.

Negru, dem wir ebenso wie die Herren vom Verein deutscher
Eisenhiittenleute Vorhaltungen wegen dieser entstellenden und ver-
hetzenden Verdffentlichungen machten, versicherte, daBl diese in
Zukunft unterbleiben sollten, da er ja ausdriicklich zu seiner besseren
Information hergekommen sei. Wir mufiten aber im Laufe der mehr-
stiindigen Unterredung die Unmdglichkeit fest:tellen, ihn von seinen
vorgefaBiten durchaus abwegigen Ansichten abzubringen.

Wir wundern uns deshalb keineswegs, nunmehr in der von ihm
jetzt in seiner Zeitschrift veroffentlichten Artikelserie alle seine falschen
Anschauungen iiber Deuts hland, dessen Industrie und die Reparations-
frage vorgetragen zu sehen, die die Wirklichkeit in einem belgisch-
franz8sischen Zerrspiegel wiedergeben (Negru ist néwlich geborener
Belgier und befindet sich erst seit knapp 16 Jahren in Amerika).

Es lohnt nicht, auf seine Darlegungen im einzelnen einzugehen.
Zur Kennzeichnung der wirtschaftspolitischen Einstellung Negrus sei
nur seine Ansicht erwihnt, Deutschland wiirde leicht aus seiner elenden
Lage emporkommen, wenn e¢s nur den Versailler Vertrag slrikt erfiillen
wollte! Eine feine Ironie des Schicksals will es, dafl just weni e
Wochen nach dem Erscheinen seiner Artikel die ganze Welt widerhallt
von dem Rufe der hervorragendsten Wirtschattier und Politiker Amerikas,
Englinds und Italiens nach einer Anderung des sogenannten Friedens-
vertrages, weil man erkannt hat, daB8 dieser die Wurzel alles Ubels
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 sich bald mit den Herren Poincaié und Clémenceau befinden
wird. Lieber Herr Negru, o hiitten Sie geschwiegen, Sie hiitten sich
nicht nur den Ruf des Weisen bewahrt, Sie hiitten auch Ihrem Verlag
die vdllig unniitz vertanen Kosten der Europareise und den Tadel
erspart, dal er zur objektiven Feststellung der wirklichen Lage Europas
einen Bindestrich-Amerikaner deutschfeindlichster Richtung entsandt
hat, dafl es ihm also gar nicht so sehr um die Ermittlung der Wahr-
heit, als vielmehr um die Weiterverfolgung seiner bisherigen deutsch-
feindlichen Tendenzen zu tun gewesen ist. Scharf.
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