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821. Arthur Michael: Zur Kenntniss der Additionsvorginge
bei den Natriumderivaten von Formyl- und Acetessigestern und
Nitrodthanen.

(Eingegangen am 25. Juni.)

Nach der Auffassong, die ich!) den bei den Synthesen vermittelst
Natriumacetessigester und verwandten Substanzen stattfindenden Vor-
gingen gegeben habe, war es vorauszusehen, dass Addition bedeuntend
schwieriger bei den Natriumderivaten voun Formylessig- und Formyl-
propionester, als bei Natriumacetessigester vor sich geheu wiirde, und
in der That sind bei diesen Natriumformylproducten bisher nar Sub-
stitutionsprocesse beobacbtet worden. Dass aber darch geeignete Wabl
der einwirkenden Substanzen auch Additionsvorginge unter Bildung
von C-Derivaten stattfinden konnen, geht aus folgenden Versuchen
hervor.

Durch Stehen einer alkoholischen Lésung von Natriumacetessig-
ester und Resorcin bildet sich Methylambelliferon?), und in ganz
analoger Weise entsteht Umbelliferon ans Natrinmformylessigester und
Resorcin, sowie ein neones, bei 217—219% schmelzendes Methylumbelli-
feron bei der Anwendung von Natrinmformylpropionester. Phenyliso-
cyanat wirkt leicht auf Natriumacetessigester ein 3) unter Bildung
des Natriumderivats des bei 57° schmelzenden sauren Anilids des
Acetylmalonesters. Dass dieses Additionsproduct kein Urethanderivat
ist, warde darch Verseifung desselben und Ueberfiibrung, zunichst in
Malonanilsidure, dann in Acetanilid, bewiesen. Analog dieser Synthese
gewiunt man aus Phenylisocyanat und Natrinwformylessigester das
Additionsproduct: CHO.CH<(681(§32(;§5H57 welches bei 51—520
schmilzt. Bebandelt man dasselbe mit Phenylhydrazinacetat, so geht
es in das entsprechende, bei 136 —137° schmelzende Hydrazon diber#4).

Bei der Einwirkung von CHONa.CH.COOCsH, auf CeH,NCO
geht zunidchst das Natrium an den Sauerstoff des ungesiittigten Carbo-
nyls im Isocyanat iber, und die dadurch frei werdenden Kobhlen-

1) Journ. prakt. Chem. 37, 473; 45, 580; 46, 189.

%) Journ. prakt. Chem. 35, 454. 9 Journ. prakt. Chem. 35, 451.

4) Aus Natriumoxymethylencampher und Phenylisocyanat entsteht in der
Ksalte ein in schonen Prismen krystallisirendes Additionsproduct, das ein
C-Derivat zu sein scheint. Ich habe friher (Journ. prakt. Chem. 42, 22)
darauf hingewiesen, dass Phenylisocyanat in der Hitze auf Ketonderivate wie
Acetessigester einwirken konnte, indem es zunichst die Umlagerung derselben
in die Carbinoiform veranlasst. Durch Erhitzen von Phenylisocyanat mit
Acetessigester auf 1400 und mit Formylpropionester auf 100° entstehen in
der That hochsiedende Flissigkeiten, die wabrscheinlich O-Derivate dar-
stellen.
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stoffaffinititen, CHO.CH. COOC;H; und CGH5NCONa, vereinigen
sich unter Kohlenstoffbindung. Der Grund dieser und ébnlicher Re-
actionen ist in der Bildung von Additionsproducten, worin das Natrium
vollstindiger neatralisirt wird, zu suchen, und &bnliche Vorginge
kommen keineswegs selten vor, obwohl man in den meisten Fillen
denselben eine andere Auffassung gegeben hat. So ist z. B. die Bil-
duong von Nitromethanazobenzol kein Sabstitutionsprocess, sondern sie
besteht in der Addition von Natrium zu dem negativsten der unge-
sittigten Stickstoffe des Diazosalzes, wodurch eine Kohlenstoff- und
eine Stickstoffaffinitit frei werden, die sich gegenseitig siittigen. In-
dew das Additionsproduct unter Bildung von Natriumchlorid zerfillt,

wird das Natriam neatralisirt:

ONa
CHsy : N\ +CGH5NN

Cl

CsH; . N:N.CH;NOg = C¢H; .N: N.CH3gNO3 + NaCl.
Na \Cl

Als ein Beispiel einer Art von Reactionen, die vom gewdhn-

lichen Standpunkte aus wohl geradezu unverstindlich sind, ist die
Einwirkung von Natriumphenylat auf Amyloitrit anzusehen 1):

CONa CO (o]0]
S N\ N\
| | +CsHiyONO =, ; =| | + CsH;;OH.
N/ h ONa NS

CH C[—IN<OC f,, CNONa

Bei dieser Reaction ist hervorzuheben, dass Benzolderivate durch
die sogen. doppelte Bindung der Parastellung charakterisirt sind, und
das Natrium im Natriumnitrosophenol vollkommener peatralisirt wird
als im Natriumpheoylat. Der Austritt von Amylalkohol liegt einerseits
in der dadurch bedingten grésseren Neatralisirung des Natriums,
andererseits in der geringen Fihigkeit von Stickstoff, mit zwei substi-
tuirten Hydroxylen in Verbindung zu bleiben ).

) Walker, diese Berichte 17, 1834.

7, Es scheint mir, dass bei allen »Substitutionen«, wobei ein sanerstoff-
haltiges Radical an die Stelle von an Kohlenstoff gebundenem Wasserstoff
tritt, eine Additionserscheinung vorliegt. Bei diesen Reactionen handelt es
sich um die Addition von einem lockeren Wasserstoffe an ungesattigten
Sauerstoff, und die dadurch frei werdenden Affinititen der beiden Molekile
sattigen sich. Die Einwirkung von Salpetersdure auf Benzol ist von diesem
Standpunkt folgendermaassen aufzufassen:

C¢Hg ++ ONOOH = Ce Hs NO(OH)g = C¢ Hs NO3 + H;0.

In Uebereinstimmung mit dieser Auffassung habe ich gefunden, dass
Nitrobenzol bei der Behaudlung eines Gemisches von Aethylnitrat und Benzol
mit Aluminiumchlorid gebildet wird.
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Die Synthesen von C-Derivaten aus Natriumnitroithanen lassen
sich voraussehen, wenn man die angegebenen Bedingungen erfiillt
und der zu addirende Kohlenstoff einen nicht zu stark negativen Cha-
rakter besitzt. Lisst man das weisse Natriumnitromethan mit Phenyl-
isocyanat unter Aether stehen, so wird es allmiihlich in ein gelbes Salz
verwandelt, welches, mit Sduren behandelt, das bei 138 —1390
schmelzende Anilid der Nitroessigsiure liefert. Ferner addiren
sich die Natriumnpitroithane analog dem Natriumacetessigester zu
A9-Fettestern, unter Bildung von C-Derivaten. So entsteht aus
Natrivmnitroithan und Fumarithylester das in Aether ziemlich lésliche
Natriumderivat des Additionsproducts, welches in Wasser gel6st und
angesiuert ein unter Zersetzung hochsiedendes Oel von der Zusammen-
getzung CjoH17NOg liefert. Auch Acetylendicarbonester zeigt ein
shnliches Verhalten gegen die Natriumnitrodthane, nur geht mit diesem
Ester die Addition noch leichter vor sich?!).

Die folgenden Betrachtungen werden vielleicht dazu beitragen, um
die complicirten Verhiltnisse aufzukléren, die sich bei der Ersetzung
von an Kohlenstoff gebundenem Wasserstoff durch Metall oder durch
negative Radicale entwickeln. Ersetzt man z. B. im Nitromethan einen
der Wasserstoffe durch Natrium, so ist die zunichst entstehende Ver-
bindung labil, weil einerseits Natrium, im Vergleich zum Wasserstoff,
eine geringe Verwandtschaft zum Kohlenstoff besitzt, und anderseits,
weil es eine weit grossere Affinitit zum Sauerstoff hat als Wasser-
stoff. Es geht das Natrium daher zum Sauerstoff iiber, uunter
Entstehung von uunvollstindiger Sittigung zwischen Kohlenstoff und
Stickstoff?). Beim Riickersatz des Natriums durch Wasserstoff findet
eine Affinititsverinderung statt, die jetzt relativ zn Gunsten des

) Auch Saureester, wie Ameisen- und Ozxalitbylester, wirken allmihlich
in der Kalte auf Natriumnitromethan ein unter Bildung von schwer fliichtigen,
sauren QOelen. Es ist indessen zweifelhaft, ob C-Derivate hierbei entstehen,
obwohl das Product aus Ameisenester, mit Kali nentralisirt und mit Diazo-
benzolchlorid behandelt, einen schonen, bei 174 — 1769 schmelzenden Kérper
liefert, welcher ein Azoderivat za sein scheint.

?) Die Auffassung der Constitution von Natriumnitromethan

als CB»N<8NEl rihrt von mir her (Journ. prakt. Chem. 37, 507 (1888)),

An dieser Steolle findet man auch eine Erklarung, warum das Natriumderivat
mit Alkyljodiden nicht C-Derivate giebt, dieselbe ist aber spiter von
J. U. Nef (Ann. 270, 331 (1892), 280, 263) in Beschlag genommen.
Es ist jedenfalls sehr befremdend, wie dieser Chemiker, indem er meine An-
sichten auf diesem Gebiet fir hinfallig erklirt, doch von Zeit za Zeit keinen
Anstand nimmt, die wesentlichsten Antheile derselben als von ihm herrithrend
mitzutheilen (vgl. hierzu Claisen, Ann. 291, 44, Fussnote). In Betreff der
Einwirkung von Natrium auf Nitromethan habe ich mich diberzeugt, dass die
Bildung von Natrinmnitromethan in Gegenwart von Benzol bei méglichster
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Kohlenstoffs ansfillt, wodurch in Verbindung mit der latenten Eunergie
des ungesittigten Kohlenstoffs und Stickstoffs eine Umlagerang aus
der ungesittigten zu der gesittigten Constitution veranlasst wird.
Dass ein negatives organisches Radical einen dhnlichen Einfluss wie das
positive Natrium ausiiben muss, ersieht man aus folgendem Beispiel.
Ersetzt man einen der Methylenwusserstoffe des Acetessigesiers durch
Acetyl, so muss der lockernde Einfluss desselben sich hauptsichlich
auf die dazu in der «-Stellung befindlichen Atome erstrecken, und
¢8 wird daher die Verwandtschaft von a-Kohlenstoff zum «-Wasser-
stoff verhiltnissmissig weit mehr vermindert, als die des g- Acetyl-
sauerstoffs zum «-Wasserstoff. Man kann sich leicht vorstellen, dass
beim Ansammeln von negativen Radicalen um Kohleustof und Wasser-
stoff die Affinitit derselben zu einander zuletzt derartig vermindert,
die vom f-Sauerstoff zum Wasserstoff gleichzeitig derartig ver-
mehrt wird, dass die durch Wanderung vom «- Wasserstoff zam g-Sauer-
stoff, unter unvollstindiger Sittigung der entsprechenden KohlenstofTe,
entstehende Verbindung einen stabileren Kérper darstellt, und dass man

Fernhaltung von Feuchtigkeit vor sich geht, so dass in diesem Fall die directe
Ersetzang von Wasserstoff durch Natriam als erstes Stadium der Reaction
angesehen werden muss.

Bei der Bildung von Natriumderivaten des Acetessigesters und ver-
wandter Korper vermittelst Natriumithylats oder Natriumhydrats habe ich
friher (Journ. prakt. Chem. 37, 486 und 496 (1888)) darauf hingewiesen, dass
sie durch Addition der letztgenannten Kérper an Carbonyl und darauffolgende Ab-
spaltung von Alkohol resp. Wasser erfolgen konnen. Der folgende Satz sagt wobl
alles aus, was man selbst hente iiber diesen Gegenstand weiss: »Ob nun bei der
Einwirkung von Natronlauge oder Natriumithylat auf Acetessigester zuerst
eine Addition oder sogleich die Ersetzung eines Methylenwasserstoffs vor sich
gebt, lisst sich bei unseren jetzigen Kenntnissen nicht entscheiden, und in
Betreff des Endresultats ist es Gberhaupt gleichgiltige (das. S. 486). Nef
hat sich der Additionserklirung angeschlossen, dagegen hat H. Goldschmidt
(diese Berichte 23, 253) bei der Aonwendung von wissrigen Alkalicn ange-
nommen, es seien »die Atomverschiebungen durch die freien Ionen veranlasst«.
Mir scheint es, dass mit dieser Annahme durchaus nichts gewonnen wird, und
wenn es sich wirklich um Ionenwirkung handeln sollte, die einfachste aller
Annshmen die whre, dass die Wirkungsweise des Metalls als Ion gleich dem-
selben im freien Zustande ist. Die Einwirkung von wassrigem Natriumhydrat
auf Nitromethan nach dieser Auffassung ist folgendermaassen darzustellen:

]
CH;ELNO; + N + OH = OHyNaNO; + FsO = CHy N<{N* + H,0.
T

In jedem Fall ist diese Annahme von Goldschmidt nur bei
einer beschrinkten Anzahl von organischen Reactionen anwend-
bar, und dieselbe ist, was Goldschmidt nicht erwahnt, eine Ab-
Enderung von einem Theil einer Hypothese, die ich vor ihm in
allgemeinster Weise aufgefasst und durchgefihrt habe.
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auf diese Weise zu Verbindungen gelangen kdnne, deren Existenz als
ein Carbinol- oder Ketonderivat von sehr schwachen Einfliissen, sowie
von Temperaturinderungen abhingig sein werde?).

Namentlich durch die schéne Untersuchung von Claisen?) iber
Formylcampher veranlasst, hat man angenommen, dass ein solcher
Zustand der Labilitit schon durch den Einfluss von Formyl und
Carbiithoxyl oder Camphy! 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
in diesen Verbindungen dbereinstimmen, und zwar aus folgenden
Griinden. Bei der Annahme der Formylconstitution fiir 20xymethylen-
camphers verschwindet erstens die Anomalie, dass dem Kdrper ein
hoherer Siedepunkt als den O-Methyl- und O-Aethylderivaten des-
selben3) zukommt, zweitens die theoretisch kaum annehmbare leichte
Substituirbarkeit eines an ungesittigten Kohlenstoff gebundenen Hydr-
oxyls und drittens die ebenfalls unverstindliche grosse Austausch-
fihigkeit eines solchen Hydroxyls im Vergleich zu der relativen
Stabilitit seiner O-Alkylderivate. Die Bildung von O-Acetaten aus
Formylpropionester und Formylcampber ist offenbar nur eice Folge
des bekannten Verhaltens von Aldebyden gegen Essigsiureanhydrid,
verbunden mit dem Vorhandensein eines sehr lockeren «-Wasserstoffs;
das gleiche Verhalten zeigen dbrigens auch wahre Ketonsduren uad
deren Ester, wenn die Additionsfihigkeit des Ketoncarbonyls durch
Anbdufung von negativen Einflissen erhdht wird, wie bei Oxalessigedure
und deren Ester oder bei Livulinsiuret) bewiesen worden ist. Auch
die Entstehung von O-Alkylderivaten aus Natriummethylencampher
kann jetzt nicht mehr als eine Stiitze fir die Oxymethylenauffagsung
des Formylcamphers gelten, da man jetzt weiss, dass dhnliche Natrium-
oxymethylenderivate je nach dem einwirkenden Reagenz Sauerstoff-
oder Kohlenstoffderivate liefern, sowie dass sogar Natriumacetessig-
ester sich in gleicher Weise verhilt. Es kann sich hier nur um
die relative Additionsfihigkeit der ungesittigten Koblenstoffe handeln.
Mit der Annahme, dass die urspriinglichen Verbindungen wabre
Formylderivate sind, und dass sie beim Einfiihren von Natrium in
Natriumoxymethylenderivate ilibergehen, lassen sich die simmtlichen

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

3) Ann. d. Chem. 281, 306 und 3!4.
3) Claisen, Ann. d. Chem. 281, 367.
$) Michael, Journ. f. prakt. Chem. 37, 481; 46, 204.
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Reactionen und Eigenschaften dieser Kiarperklasse in Uebereinstim-
mung bringen, wibhrend die Durchfiibrung der Claisen’schen Auf-
fassung zu unldsbaren Schwierigkeiten fiibrt.

Tufts College, Mass.,, U. S. A.

822, G. Ciamician und P. S8ilber: Ueber ein neues Apiol.
(Eingegangen am 3. Juli.)

Durch das liebenswiirdige Entgegenkommen der bekannten Firma
Schimmel & Co. in Leipzig, der wir auch aun dieser Stelle noch
uosern verbindlichen Dank zu erstatten uns erlanben, hatten wir
diesen Winter Gelegenheit, die héhere Fraction eines Dillsls, die
nach den Mittheilungen des erwihnten Hauses angefihr 30 pCt. des
Gesammtdestillates betrug und aus ostindischem Samen gewonnen
war, zu untersuchen.

Das von uns in Arbeit genommene Product war eine G&lige,
schwach gelb gefirbte Fliissigkeit (320 g) vou intensivem Kiimmel-
geruch, Um die darin enthaltenen Substanzen zu treupen, unter-
warfen wir das ganze Product einer fractionirten Destillation im
Vacuum, und es gelang uns uaschwer, sogleich in geniigender Rein-
heit den Hauptbestandtheil, der ungefibr zwei Drittel der gauzen
Menge ausmachte, daraus zu isoliren.

Die unter 11 mm Druck ausgefiibrte Destillation ergab uns fol-
gende einzelnen Fractionen:

Fraction 1 : anfgefangen —1209: 90 g : von intensivem Kimmelgeruch
» 2: » 1201400 : 32 » .
» 3. » 140—1600 : 18 « § Yon weniger starkem Geruch
» 4: » 160—162¢ : 180 « : fast geruchlos.

Die in der ersten Fraction enthaltenen Substanzen wurden von
uns nicht weiter untersucht; die beiden Mittelfractionen entbielten noch
in grosser Menge den Hauptbestandtheil des ganzen von uns unter-
suchten QOels, der sich in der vierten Fraction schon naheza rein
vorfand.

Letztere bestand, wie wir hier gleich bemerken mdchten, fast
auschliesslich aus einem neuen Apiol, das wie das gewdhnliche,
von uns seiner Zeit eingehend untersuchte Apiol in zwei isomeren
Formen, der Allyl- und Propenylform, bestehen kann. Wie wir weiter
unten aoseinandersetzen werden, leitet sich ersteres ebenfalls von
einem vierwerthigen Phenol, das wir Apionol!) nennen, ab und

1) Diese Berichte 22, 2482,





