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321. A r t h u r  M i c h a e l :  Zur Tienntnies der Addi t ionsvorgange  
bei den N a t r i u m d e r i v e t e n  von Formyl- und Acetessigestern und 

Nit roa thanen .  
(Eiogegangen am 25. Juni.) 

Nach der Auffassung, die ich ') den bei den Syntbe-eii rermittelct 
Natriumacetessigester und verwandten Substanzrn stattliodrnden Voi - 
gangen gegeben babe, war es  vorauszusehen, dass Addition brdentr~riti 
scbwieriger bei den Natriiirnderivaten vou Formylessig- ~ i u d  Porriiyl- 
propionester, ale bei Natriumacetessigester \-or sich gehw w iirde, i i n t l  

in der That  sind bei diesrn Natriuniformylproducten bi\ht.r niir Sub- 
etitutionsprocesse beobachtet worden. Dass aber dnrch geeignete \l'ahl 
der einwirkenden Substanzrn aucb Additionsvorgange unte; Bildung 
von C-Derivaten stattfiuden kiinnen, grht  aus folgenden Versncberi 
hervor. 

Durch Stehen einer alkoholisclieii Losung von Natrinrnacetessig- 
ester und Resorcin bildet sich Methylurnbelliferori a )  , und in ganz 
analogrr Weise entsteht Umbelliferon auq Natriumformylessigester iind 

Resorcin, sowie ein neiies, bei 2 17-21 schrnelzendes Methylurnbelli- 
feron bei der Anwendung von Natrinmformylpropionester. Phenyliso- 
cyanat wirkt leicht auf Natriumacetessigester ein 3) unter Bildung 
dea Natriurnderivats des bei 57O schrnelzenden sauren Anilids dea 
Acetylmalonesters. Dass dieees Additionsproduct keiri Uretbanderivat 
ist, wurde durch Verseifung desselben und Ueberfiihrung, zunachst i n  
Malonanilsaure, dann in Acetanilid, bewiesen. Analog dieser Synthese 
pewiunt man aus Phenylisocyanat und Natriumfi~rrnylessigester das 

Additionsproduct: C H O  . C H < ~ ~ ~ ~ ~ 4 5 H 5 ,  welches bei 51 -520 

schmilzt. Behandelt man dasselbe mit Phenylbydrazinacetat, so geht 
e~ iu das entsprechende, hei 136-137O schmelzende Hydrazon iiber4). 

Bei der Einwirkung von C H O N a .  e H  . COOCsHS auf CsHsNCO 
geht zunachst das Natrium an den Sauerstoff des ungesgttigten Carbo- 
nyla iui Isocyanat uber, uud die dadurch frei werdenden Kohlen- 

I) Journ. prakt. Chern. 37, 473; 45, 580; 46, 189. 
2, Journ. prakt. Chem. 35, 454. 
4) Aus Natriumoxymethylencampher und Phenylisocyanat entsteht in der 

Kate  ein in sch6nen Prismen krystsllisirendes Additionsproduct, daa ein 
C-Derivat zu sein scheint. Ich babe friher (Journ. prakt. Chem. 42, 22) 
darauf hiogewiesen, dass Phenylisocyanat in der Hitze auf Ketonderivate wie 
Acetessigester ein wirken khnte ,  indem es zunachst die Umlagerung derselben 
in die Carbinolform veranlasst. Durch Erhitzen von Phenylisocyanat mit 
Acetessigester aaf 140" und mit Formylpropionester auf 1000 entsteheo in 
der That hochsiedende Fliissigkeiten , die wabrscheinlich 0 -Derivate dar- 
stellen. 

3) Journ. prakt. Chem. 35, 451. 
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stoffaffinitaten, CHO . i‘H . COOC~HI,  und CsHsNCONa, vereioigen 
sich unter Kohlenstoffbindung. Der  Grund dieser und ahnlicber Re- 
actionen ist in der Bildung von Additionsproducten, worin das Natrium 
vollstandiger neutralisirt wird, zu sucben, und aboliche Vorgange 
kommen keineswegs eelten For, obwohl man in den meisten Fallen 
denselben eine andere Auffassung gegeben hat. So ist z. B. die Ril- 
dung von Nitromethanazobenzol kein Sobstitutionsprocess, sondern sie 
besteht in der Addition von Natrium zu dem negativsten der uoge- 
eiittigten Stickstoffe des Diazosalzes, wodurch eiue Kohlenstoff- nod 
eirre Stickstoffaffinitat frei werden, die sich gegenseitig sattigen. In- 
dern das Additionsproduct unter Bildung von Natriumcblorid zerflillt, 
wird das  Natrium neutralisirt: 

ONa 
CH9:N’ + C ~ H I , . N  N 

N O  c1 
Ce H5 . N : N . CH:, NOa = C6 H5. N : N.  CHg NO2 + NaCI. 

\ 
Na C1 

- - 

Als ein Beispiel h e r  Art von Reactionen, die vom gewiiho- 
licben Standpunkte aus wobl geradezu unverstaodlich sind, ist die 
Einwirkung von Natriumpbenylat auf Amylnitrit anzusehen I ) :  

CO Na CO co ’\ \ 

\ /  
I = I  1 + CsHiiOH. 

/ \  I 1 + C s H l l O N O =  

\/ O N a  C N O N a  CH HN (0 C b  Hi1 
Bei dieser Reaction ist hervorzuheben, dass Benzolderivate durch 

die sogen. doppelte Rindung der Parastellung charakterisirt sind, und 
das Natrium im Natriumoitrosophenol rollkommener neutralisirt wird 
ale im Natriumphenylat. Der Austritt von Amylalkobol liegt einereeita 
i n  der  dadurch bedingten griisseren Neutralisirung dee Natriums, 
andrrerseits in der geringrn Fahigkeit von Stickstoff, mit zwei substi- 
tuirten Hydroxylen in Verbindung zu bleiben a). 

1) W a l k e r ,  diese Berichte 17, 1884. 
3 Es scbeint mir, dass bei allen *Substitutionens, wobei ein sanerstoff- 

haltiges Radioal an die Stelle von an Kohlenstoff Rebundenem Wasserstoff 
tritt , eine Additionserscbeinung vorliegt. Bei diesen Reactionen handelt eo 
sioh urn die Addition oon einem lockeren Wasserst.de an unpsittigten 
Sauemtoff, und die dadurch frei werdenden Affinitaten der beiden Molekiile 
sattigen sich. Die Einwirkung von Salpeteraaure a d  Benzol ist von diesem 
Standpunkt folgendermaassen aufzufassen: 

C6Ha + ONOOH= CeH5NO(OH)g = CsBsNOs + HaO. 
In Uebereinstimmung mit dieser Auffaesung babe ich gefuoden, d- 

Nitrobeneol bei der Behandlung eines Gemisches von Aethylnitrat nnd Benzol 
mit Alurnioiumchlorid gebildet wird. 
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Die Synthesen von C- Derivaten aus Natriumnitroathanen lassen 
sich voraussehen, wenn man die angegebenen Bedingungen erfiillt 
nnd der zu addirende Kohlenstoff einen nicbt zu stark negativeu Cha- 
rakter  besitzt. Lasst man das weisse Natriurnuitromethan rnit Phenyl- 
isocyanat unter Aether steheo, so wird es allmahlich in eiri gelbes Salz 
verwandelt, welches, mit Sauren behandelt, das  bei 138 - 1 :+go 
schmelzeode Anilid der Nitroessigsaure liefert. Ferner addireii 
sich die Natriumnitroathane analog dem Natriumacetessi~ester zu 
da8- Fettestern, unter Bildung von C- Deriraten. So entsteht aus 
Natriumnitroathan und Fumarithylester das in Aether ziemlich liisliche 
Natriumderivat des Additionsproducts, welches in Wasser ge16st und 
angesauert ein nnter Zersetzung hochsiedendes Oel VOII der Zusammen- 
setzung C ~ O  HI, NO6 liefert. Auch Acetylendicarbonestctr zeigt ein 
ahnliches Verhalten gegen die Natriumnitroathane, nur gciht rnit diesem 
ERter die Addition nocb leichter vor sich'). 

Die folgenden Betrachtungen werden vielleicbt dazu beitragen, urn 
die complicirten Verhaltnisse aufzuklaren , die sich bei der Ersetzung 
von a n  Kohlenstoff gebundenem Wasserstoff durch Metall oder durch 
negative Radicale entwickeln. Ersetzt man z. B. im Nitromethan riiien 
der Wasserstoffe durch Natrium, so ist die zuniichst entstehende Ver- 
bindung labil, weil einerseits Natrium, im Vergleich zum Wasserstoff, 
eine geringe Verwandtschaft zum Kohlenstoff besitzt, und anderseits, 
weil es  eine weit gr6ssere Affinitiit zum Saiierstoff hat als Wasser- 
stoff. ES geht das Natrium daher zum Sauerstoff iiber, nilter 
Entstehuog von unvollstandiger Sattignng zwischen Kohlenstoff und 
Stickstoffa). Beim Riickersatz des Natriums durch Wasserstoff findet 
eine Affinitatsvertinderi~ng statt,  die jetzt relativ mi Gunsten des 

1) Auch Siiureester, wio Ameisen- und Oxallthylester, wirken allmihlich 
in der Kiilte auf Natriumnitromethan ein unter Bildung von schwer flichtigen, 
sauren Oelen. Ea ist indessen zweifelhsft, ob C- Derivate hierbei entatehen, 
obwohl das Product aus Ameisenester, mit Kali neutralisirt und mit Diazo- 
benzolchlorid behandelt, einen schbnen, bei 174 - 176O schmelzenden K6rper 
liefert, w e l c h  ein Azoderivat zu sein scheint. 

1) Die  A u f f a s s u n g  d e r  C o n s t i t u t i o n  von  N a t r i u m n i t r o m e t h a n  

a l s  CBaN<ENa r i i h r t  von mir  h e r  (Jonrn. prakt. Chem. 37, 507 (188s)). 

An dieser Stelle findet man auch eine ErklLrung, warum das Natriumderivat 
mit Alkyljodiden nicht C-Derivate giebt, d iese lbe  i s t  aber  s p & t e r  von  
J. U. Nef (Ann. 270, 331 (1892), 280, 263) i n  B e s c h l a g  genommen. 
Es ist jedenfalls sehr befremdend, wie dieser Chemiker, indem er meine An- 
sichten auf diesem Gebiet fiir hinfallig erklgrt, doch von Zeit zu Zeit keinen 
Anstand nimmt, die wesentlichsten Antheile derselben d a  von ihm herriihrend 
mitzutheilen (vgl. hierzu Claisen, Ann. 291, 44, Fussnote). In Betreff der 
Einwirkung yon Natrium auf Nitromethan habe ich mich iibeneugt, dass die 
Bildung von Natriumnitromethan in Gegenwart von Benzol bei mBglichster 
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Eohlenstoffs ausfallt, wodurch in Verbindung mit der latenten Euergie 
des uugesattigten Kohlenstoffs rind Stickstoffs eine Umlagerung aus 
der  ungesattigten zu der geslttigten Constitution veranlasst wird. 
Dass ein negatives organisches Radical einen ahnlichen Einfluss wie das 
positive Natrium ausiiben muss, ersieht man ails folgendeni Brispiel. 
Ersetzt man einen der Methylenwtlsserstoffe des Acetessigesirrs durch 
Acetyl, so muss der lnckerride Einfluss desselben sicb hauptsachlich 
auf die dazu in der a-Stellung befindlicben Atome erstrecken, und 
es wird daher die Verwandtschaft von a- Kohlenstoff zum tr-Wasser- 
stoff rerhaltnissrnassig weit mehr vermindert, als die des p'- Acetpl- 
sauerstoffs zum a-Wasserstoff. Man kann sich leiclit vorstellen, dass 
beim Ansammeln von negatiren Radicalen U U I  Kohleuetoff nnd Wasser- 
stoff die Affinitat derselben zu einander zuletzt drrartig rerrnindert, 
die vom @ - Sauerstoff zum Wasserstoff gleicbzeitig derartig ver- 
mehrt wird, dass die durch Wanderung rorn tc-Wasserstoff ziim $-Sauer- 
stoff, unter unvollstandiger Sattigung der entsprechenden Kohlenstofl'e, 
entstehende Verbindung einen stabileren Korper darstellt, und dass man 

- 

Fernhaltung von Feuchtigkeit vor sich geht, so dass in diesem Fall die directe 
Ersetzung von Fasserstoff durch Natrium als erstes Stadium der Reaction 
angeeehen werden muss. 

Bei der Bildung von Natriumderiraten des Acetessigesters und ver- 
w m d t e r  K6rper vermittelst Natriurnathylats oder Natriurnhydrats habe ich 
friher (Journ. prakt. Chem. 37, 486 und 496 (1588)) darauf hingewiesen, dass 
sie durch Addition der letztgenannten Korper an Carbonyl und darauffolgende Ab- 
spaltung von Alkohol resp. Waaser erfolgen kBnnen. Der folgende Satz sagt wohl 
alles aus, waa man selbst heute iiber diesen Gegenstand weies: DOb nun bei der 
Einwirkung von Natronlauge oder Natriumilthylat auf Acetessigester zuerst 
eine Addition oder sogleich die Ersetzung eines Methylenwasserstoffs vor sich 
gebt, l b s t  sich bei unseren jetzigen Kenntnissen nicht entscheiden, und in 
Betreff des Endresultats ist ee iiberhaupt gleichgiiltiga (das. S. 486). Nef 
hat sich der Additionserklirung angeschlossen, dagegen hat El. G o  1 d s c h m id t 
(diese Berichte 23, 253) bei der Anweudung voo wksrigen Alkalicn aoge- 
nommen, es seien ))die Atomverschiebungen durch die freicn Ionen veranlasstc 
Mir scheint es, dass mit dieser Annahme durchaus nichts gewonnen wird, und 
wenn es sich wirklich um Ionenwirknng handeln sollte, die einfachste aller 
Annahmen die wiire, dass die Wirkungsweise des Metalls als Ion gleich dem- 
aelben im freien Zustande ist. Die Einwirkung von wsssrigem Natriumhydrat 
auf Nitromethan nach dieser Auffassung ist folgendermaassen darzustellen : 

I 
CHgHNOg +&a + OH = CHaNaNOa + Ha0 = CHg N<zNa + Ha 0. 

I I 
In j e d e m  F a l l  i s t  d iese  A n n a h m e  von G o l d s c h m i d t  nur  bei 

e i n e r  b e s c h r g n k t e n  Anzahl  von o r g a n i e c h e n  Reac t ionen  anwend- 
b a r ,  u n d  d iese lbe  i s t ,  was Goldschmidt  n i c h t  e r w a h n t ,  e ine  h b -  
Hnderung von  einem T h e i l  e iner  Hypothese ,  d i e  ich v o r  ihm i n  
a l lgeme i n s t  e r Wei se a u f ge  f a s s  t u n d  d u r c h g e  f 1 h r t ha  b e. 
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auf diese Weise zu Verbindungen gelangen konne, deren Existenz als 
ein Carbinol- oder Ketonderivat von sehr schwachen Eintliissen, sowie 
ron Temperaturanderungen abhangig sein werde'). 

Namentlich durch die schone Untersuchung von C l a i s e n  a) iiber 
Formylcampher veranlasst , hat man angenommen, dass ein solcher 
Zustand der Lahilitat schon durch den Einfluss von Formyl und 
Carbathoxyl oder Camphyl bedingt wird, und dass diese Gruppirung 
den Uebergang von der Formyl- in die stabilere Oxymethylenform 
hervorruft. Es scheint mir indesen, dass die vorliegenden Thatsachen 
weit besser mit dem Vorhandensein von Formyl als von Oxymethylen 
i l l  diesen Verbindungen iibereinstimmen, und zwar aus folgenden 
Griinden. Bei der Annahme der Formylconstitution f i r  BOxymethylen- 
camphera verschwindet erstens die Anomalie, dass dem Korper ein 
hoherer Siedepunkt als den 0 -  Methyl- und 0-  Aethylderivaten des- 
selben 3, zukommt, zweitens die theoretisch kaum anuehmbare leichte 
Substituirbarkeit eines an ungesattigten Kohlenstoff gebundenen Hydr- 
oxyls und drittens die ebrnfalls unverstandlicbe grosse Austausch- 
fihigkrit eines solchen Aydroxyls i m  Vergleich zu der relatiren 
Stabilitat seiner O- Alkylderivate. Die Bildung von 0- Acetaten aus 
Formylpropionester und Formylcampher ist offenbar nur eioe Folge 
des bekannten Verhaltens ron Aldehyden gegen Essigsaureanbydrid, 
verbunden rnit dem Vorhandensein eines sehr lockereo u-Wasserstoffs; 
das  gleiche Verhalteo zeigen iibrigens auch wabre Ketonsauren und 
deren Ester ,  wenn die Additionsfahigkeit des Ketoncarbonyls durch 
AnhZiufung von negativen Einfliissen erhoht wird, wie bei Oxalessigeaure 
und deren Ester oder bei L a v ~ l i n s a u r e ~ )  bewiesen worden ist. Auch 
die Entstehnng von 0- Alkylderivaten aus Natriummethylencampher 
liann jetzt nicht mehr als eine Stiitze fiir die Oxymethylenauffassung 
dee Formylcamphers gelten, da man jetzt weiss, dass ahnliche Natrium- 
oxymethylenderivate je  nach dem einwirkenden Reagenz Sauerstoff- 
oder Kohlenstoffderivate liefern, sowie dass sogar Natriumacetessig- 
ester sich in  gleicher Weise verhllt. Es kann sich bier nur um 
die relative Additionsfahigkeit der ungesattigten Kohlenstoffe handeln. 
Mi t  der Annahme, dass die urspriinglichen Verbindungen wahre 
Formylderivate sind, und dass sie beim Einfiihren von Natrium in 
Natriumoxymethylenderivate ubergehen, lassen sich die sammtlichen 

1) Klason (Journ. prakt. Chem. 33, 129; 36, 64) hat sohon vor Jahren 
bewiesen, dass man im Rhodanwasserstoff eine solche labile Verbindung kennt  
(vgl. dazu Michael, das. 42, 23). 

a) Ann. d. Chem. 281, 306 und 314. 

4) Michael, Journ. f. prakt. Chem. 37, 481; 46, 201. 
Claisen ,  Ann. d. Chem. '281, 367. 
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Reactionen und Eigenschaften dieser Korperklasse in Uebereinstim- 
mung bringen, wahrend die Durchfiihrung der Cla isen ' scben  Auf- 
fassuiig zu unlAsbaren Schwierigkeiten fihrt. 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S. A. 

322. G. Ciemioian und P. Si lber:  Ueber ein neuee Apiol. 
(Eingegangen am 3. Juli.) 

Durch das liebenswiirdige Entgegenkommen der bekannten Firrna 
S c h i m m e l  & Co. in Leipzig, der wir auch an dieser Stelle noch 
unsern verbindlicben Bank zu erstatten u n s  erlauben, Latten wir 
diesen Winter Gelegenheit, die hiibere Fraction eines Dillols, die 
nach den Mittheilungen des erwiihnten Hauses ungefahr 30 pCt. des 
Geeammtdestillates betrug und aus ostindischem Samen gewonnen 
war, zu untersuchen. 

Das von una in Arbcit genommene Product war eine olige, 
schwach gelb gefarbte Fliiseigkeit (320 g) vou inteneivem Kiimmel- 
geruch. Um die darin enthaltenen Substaozen zu trennen, unter- 
warfen wir das ganze Product einer fractionirten Destillation im 
Vacuum, und ee gelang uns unschwer, sogleich in geniigender Rein- 
heit den Hauptbestandtheil, der ungefahr zwei Drittel der gaiizen 
Menge ausmachte, daraus zu isoliren. 

Die unter 11 mm Druck ausgefiihrte Destillation ergab uns fol- 
geode einzelnen Fractionen: 
Fraction 1 : aafgefangen -1200 : 90 g : von inteneivem Rimmelgeruch 

n 2 :  n 120-1400 : 32 I) 1 

n 4 :  n 160-1620 : 180 a : fast gernchloe. 
I) 

von weniger starkem Gerucb 
I) 3:  140-1600 : 18 CL 5 

Die in der  ersten Fraction entbalteneo Substanzen wurden voo 
uns nicbt weiter untersucht; die beiden Mittelfractionen enthielten nocb 
in  grosser Menge den Hauptbestandtheil des ganzen von uns unter- 
suchten Oels, der sich in der vierten Fraction schon nshezu rein 
vor fand . 

Letztere bestand, wie wir bier gleich bemerken mijcbten, fast 
auecbliesslich aus einem n e u e n  A p i o l ,  das wie dae gewohnlicbe, 
von un8 seiner Zeit eingebead untersuchte Apiol in zwei isomeren 
Formen, der Allyl- und Propenylform, heetehen kann. Wie wir weiter 
unten auseinandersetzen werden , leitet sicb ereteres ebenfalls von 
einem vierwerthigen Phenol, das wir Apionol') nennen, ab und 

I) Diese Berichte 22, 2482. 




