802, Hans Stobbe: Ueber die Wirkungsweise des Natrium-

fithylates auf Gemische von Ketonen und Malonshureester.

[Mittheilung aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.]
(Eingegangen am 8. Mai 1901.)

Die vorletzte Abhandlung von Gust. Komppa') »Ueber Con-
densation von Ketonen mit Cyanessigester< veranlasst mich, in dieser
und der folgenden Mittheilung idiber einige Versuche zu berichten, die
bereits vor sechs Jahren ausgefiihrt worden sind.

Nachdem ich an einer Reihe von Beispielen nachgewiesen hatte®),
dass sich die Ketone und der Bernstcinsiureester bei (Fegenwart von
Natriumithylat mit grosser Leichtigkeit entweder zu y-disubstituirten
Itaconsduren oder zu j-Alkylenbrenzweinsiuren condensiren, z. B.
Acetophenon?) zu den beiden stereoisomeren y-Methyl-y-phenylitacon-
siuren (I) und zu der y-Methylen-y-phenylbrenzweinsiure (II), war es
selbstverstindlich, die Ketone auch auf andere zweibasische Ester
unter denselben Bedingungen einwirken zu lassen.

CsHs;__ ~. ~_CH;.COOH CsH, CH,.COOH

Ich durfte hoffen, auf diese Weise, z. B. aus Aceton und Malon-
siiureester, leicht die Ester der Isopropylenmalonssure oder einer ihr
isomeren Siure,

SHY>C:C(COOR); bezw. OHY5C.CH(COOH),,

zu erhalten und somit eine’ Methode zu finden, nach welcher man
diese und analog constituirte S&uren in besserer Ausbeutet) als bisher
gewinnen konnte.

Schon die ersten Versuche zeigten, dass die Reaction speciell in
dem eben angefihrte Falle einen wesentlich anderen Verlauf nimmt,
und dass ans Gemischen anderer Ketone mit Malonsdureester bis jetzt
iiberhaupt keine Condensationsproducte isolirt werden konnten.

Aceton und Malonsaunreester.

Ueber diesen Versuch habe ich bereits kurz berichtet®). Zur
Erginzung fiige ich noch Folgendes hinzu:

136 g alkoholfreies Natriumé&thylat (2 Mol.) werden in absolutem
Aether suspendirt, im Eiskochsalzgemisch gekihlt und hierauf 116 g

Y Diese Berichte 33, 3530 [1900}

) Ann. d. Chem. 282, 280 [1894), vergleiche auch ebenda 308, 67 [1899).

3) Ann. d. Chem. 808, 118, 138 u. 144 [1899). .

4 Komnenos, Ann. d. Chem. 218, 168 [1883]); W. Massot, diese
Berichte 27, 1225 u. 1574 [1894); A. Meyenberg, diese Berichte 28, 785
[1895); Auwers, diese Berichte 28, 1130 [1895]

£) Diese Berichte 28, 1122 [1895).
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Aceton (2 Mol.) und 160 g Malonsiureester hinzugegeben. Die Fliissig-
keit bleibt anfangs klar, scheidet aber nach mehrstindigem Stehen
beim Schitteln plotzlich einen weissen, sich spiter réthenden Schlamm
(Natrinm- oder Dinatrium-Malons&ureester)!) aus.

Selbst bei mehrtiigigem Verweilen in der Kiltemischung kann
man keine weitere Veridnderung des Kolbeninhaltes wahrnehmen; erst
bei Zimmertemperatur beginnt eine heftige Reaction; der Aetber er-
wiarmt sich bis zum Sieden. Die entstandene, vollkommen, klare,
hellbraune Lésung triibt sich allmihlich durch ausfallende Natriumsalze.

Das ganze Reactionsproduct wird mit Wasser gescbiittelt und
die wiissrig-alkalische Flissigkeit angesiuert. Die auasgefallenen
syrupdsen Siuren und die Rickstinde der Aetherextracte der Mutter-
lauge erstarren allmihlich im evacuirten Exsiccator unter Entwicke-
lung von Kohlensiure.

Durch Auszichen mit Schwefelkohlenstoff und Umkrystallisiren
aus demselben Lisungsmittel oder durch Fillung ihrer Benzollgsung mit
Petroldther gewinnt man leicht eine bei 74-—76¢ schmelzende Substanz
(A) und durch wiederbolte Krystallisation der riickstindigen Masse
aus Wasser und aus Benzol einen bei 147—148° unter vorheriger
Erweichung schmelzenden Korper (B). Diese beiden Verbindungen
mit ausgesprochenem Saurecharakter sind identisch mit zwei von
Vorlidnder2) beschriebenen Hydroresorcinderivaten. Die Verbindung
A ist der Dimethylhydroresorcinséiureiithylester und die Ver-
bindung B ist das Dimethylbydroresorcin®).

Der Reactionsverlauf muss daher folgendermaassen formulirt
werden. Zunichst bildet sich aus 2 Mol. Aceton unter dem conden-
sirenden Einfluss des Natriumiithylates das Mesityloxyd¢). Dieses
ungesiittigte Keton addirt sich an den Natriummalonsiiureester und
aus diesem Additionsproducte entstehen dann die Hydroresorcinderivate,

(CH;): C:CH.CO.CH; (CHs)sC. CHg.CO\

+ CyH,00C.CH,.C00CH, > ‘4 ¢,H,000.0H.C(OH):CH
(CHy).C.CH;,. C

> ® CHj.C(OH):CH

1y Bischoff und Rach, diese Berichte 17, 2782 [1884]
%) Anp. d. Chem. 294, 300 und 315 [1897). Ueber dessen elektrolytische
Leitfahigkeit: Ann. d. Chem. 308, 193 [1899).

3) Das Dimethylhydroresorcin krystallisirt ans Wasser in centimeter-
langen, dicken, citronengelben Nadeln, die sich in Alkohol und Aether farblos
. losen und hiersns in farblosen rechtwinkligen Prismen ausfallen. Der
Schmelzpunkt stimmt genau mit dem von Vorldnder in der zweiten Ab-
handlung angegebenen fberein. Gust. Komppa, (diese Berichte 32, 1422
[1899] findet 144—144.590,

4) Vergl. Claisen und Ehrhardt, diese Berichte 22, 1013 [1889].



1957

Ausser diesen beiden Verbindungen habe ich keine weiteren isolirt;
ein grosser Theil des Reactionsproductes ist ein saures Harz.

~ Natiirlich habe ich durch Modification der Versuchsbedingungen
andere Resultate erzielen wollen. ]

Giebt man #quimolekulare Mengen der Ingredientien gebau in
der eben beschriebenen Weise zusammen, so bildet sich wieder der
weisse Schlamm des Natriummalonsiureesters, der sich aber in diesem
Falle weder in der Kilte noch bei gewdhnlicher Temperatur verdndert.
Bei der Aufarbeitung der Masse findet man unter den sauren Producten
keine Hydroresorcinderivate, sondern nur Malonséure.

Das gleiche Resultat hatte ein Versuch, bei welchem Aceton (1 Mol.)
und Natriummalonsiureester (1 Mol.) in alkoholischer Ldsung zwei
Tage lang erwirmt worden waren. '

Aromatische Ketone und Malonsiureester.
(Bearbeitet von Georg Henn.)

Aoch bei diesen Versuchen wurde zu einer abgekiihlten #the-
rischen Ldsung &quimolekularer Mengen des Ketones und des Esters
festes Natriumithylat geschiittet. Die &Husseren Erscheinungen sind
zuniichst die gleichen, wie bei der Verwendung von Aceton. Wiederum
entsteht bei Zimmertemperatur eine klare Lo&sung, welche anfangs
geringe Mengen von Salzen ausscheidet, sonst aber nach wochen-
langem Verweilen hei Zimmertemperatur keine Veriinderung zeigt!).
Die auf Zusatz von Wasser gebildeten zwei Fliissigkeitsschichten, die
dtherische und die wissrige, enthielten folgende Producte:

A. Aus Benzophenon und Malonsdureester.

1. Die wissrig-alkalische Schicht liefert beim Ansiiuern einen
gelblichen Syrup, der nicht erstarrte und seiner geringen Menge
wegen nicht genauer untersucht werden konnte; die saare Mutter-
lauge enthielt zur Hauptsache Malonsiure.

2 Die iitherische Schicht hinterlisst als Verdampfungsriickstand
eine weisse krystallinische Masse, die fast nur Diphenylcarbinol,

1) Anmerkung: Gaunz &hnliche Beobachtungen habe ich bei dem Versuche
gemacht, auf analogeWeise den Benzalmalonsaureester Cs Hs .CH:C(CO0 Gy Hs)s
zu gewinnen. Eine &therische Losung des Benzaldehydes (i Mol.) ist ohne
jede Binwirkung auf festen Natriummalonsiunreester (1 Mol). Erst auf
Zusatz von Natriumathylat (1 Mol.) beginnt eine heftige Reaction unter Lé-
sung aller Natriumverbindungen. Der Aether firbt sich dunkelroth; der Ge-
ruch des Aldehydes ist nach 24 Stdn. verschwunden. Ueber die Reactions-
producte, die ich auch schon vor 5 Jahren gewonnen habe, werde ich spater
berichten.
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CsH;. CH(OH).C¢ Hs, enthiilt. Schmp. 67° (aus Wasser, Alkohol oder
Ligroin). Ausbeute 95 pCt. des angewandten Benzophenons.
0.200 g Sbst.: 0.6188 g CO,, 0.1170 g H;50.
C|3H120. Ber. C 84.78, H 6.52.
Gef. » 84.38, » 6.50.

B. Aus Acetophenon und Malonsiureester.

1. Die wiserig-alkalische Schicht: Beim Ansiiuern fillt ein
brannes Oel nieder, dessen #therische Ldsung zundichst Bléttchen ab-
scheidet, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser bei 1210
schmelzen. Ihre Fidhigkeit zu sublimiren und die Analyse kenn-
zeichnen sie als Benzoé&siure. Ausbeute etwa 25 pCt. des ange-
wandten Acetophenons.

0.1975 g Sbst.: 0.4990 g CO,4, 0.0864 g H,O.

C:Hg03. Ber. C 68.85, H 4.92.
Gef. » 68.91, » 4.86.

Aus den Mutterlaugen der Benzo&siure bezw. aus den von den
Blittchen abflitrirten Syrupen wurden hdher schmelzende Sduren ge-
wonnen, deren Menge aber — selbst bei Verwendung von mehreren
bundert Gramm Malonsidureester — nicht zur genaueren Untersuchung
hinreichte.

2. Aus der itherischen Schicht fallen beim partiellen Einengen
zunfichst hellgelbe Blédttchen aus, die nach einmaligem Umkrystalli-
giren aus Schwefelkohlenstoff bei 1839 schmelzen (a). Ihre Mutter-
laugen hinterlassen nach dem vollstindigen Verdampfen der Ldsungs-
mittel ein Harz. Dieses wurde destillirt. Bei etwa 200! ging ein
hellgelbes, unangenehm riechendes Oel (b) iiber; die spiteren Fracti-
onen, besonders die iiber 2800 siedenden, erstarrten in der Vorlage
zu einer Masse, die nach mebhrmaligem Umkrystallisiren aus Aether
bei 131—1329 schmolz (¢).

a) Die Substanz vom Schmp. 183°

Zuweilen findet man sie schon bei der Verarbeitung der Reac-
tionsmasse an der Trennungsfliche zwischen Aether und Wasser.

Wir glaubten anfangs, das Phoron des Acetophenons, Cz¢H3 O
(3CsHg O = 2H;30 + Cg(H3, O), das meines Wissens bisher nicht rein
dargestellt worden ist, vor uns zu haben. Jedoch lieferten die beiden
folgenden Anpalysen Werthe, die besser mit einer um 2 Wasserstoff-
atome drmeren Formel Cg,H3O iibereinstimmen.

* 0.1600 g Sbst.: 0.5235 g COg, 0.0830 g HgO. — 0.1750 g Sbst.: 0.5734 g
CO,, 0.0876 g H,0.
CsHO. Ber. C 88.87, H 6.17.
CuHi50. » » 89.42, » 5.59.
Gef. » 89.23, 89.36, » 5.76, 5.56.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Beckmann’schen Siede-

methode. Ld&sungsmittel Chloroform.
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Losungsmittel Substanz Erhéhung
40.85 0.1365 0.0400.
40.85 - 0.4555 0.1159.

CuHaoO. Ber. M 324
C“H.gO. » » 322,
Gef. » 306, 355.

Diese Substanz enthilt wahrscheinlich keine Carbonylgruppe,
da es trotz vielfacher Aenderung der Versuchsbedingungen nicht ge-
lang, ein Oxim oder ein Hydrazon darzustellen. Sie bleibt ferner
beim Erwirmen mit Phosphorpentoxyd unveridndert, liefert also nicht
das anfangs erwartete Triphenylbenzol.

b) Das Oel (Sdp. ca. 200% enthilt im Wesentlichen das
Methyl-Phenyl-Carbinol, CsHy;. CH(OH).CH;.

0.1855 g Sbst.: 0.5343 g COy, 0.1370 g H,0.

CsH160. Ber. C 78.70, H 8.20.
Gef. » 78.55, » 8.21.

¢) Der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 131 —132° kry-
stallisirt in grossen dicken Tafeln oder Prismen.

0.1800 g Sbat.: 0.6140 g COs, 0.1088 g Hs0. — 0.1500 g Sbst.: 0.5110 g
€O, 0.0915 g H,0.

ClsHu. Ber. C 93.20, H 6.80.
Gef. » 93.03, 92.91, » 6.72, 6.78.
Er ist also nach folgender Gleichung entstanden:
2CsHs O + 2H = 2H;0 + Cy¢Hyg,
d. h. entweder durch Vereinigung von 1 Mol. Acetophenon und 1 Mol.
Methyl-Phenyl-Carbinol unter Austritt von 2 Mol. Wasser
CsHs O + CsHy O = 2H,0 + Cls Hyq,
oder durch Condensation von 2 Mol. Acetophenon und npachherige
Reduction u. s. w. '
2CsH: O = 2H30 + Cy¢Hys und CisHjs + 2H = CisHus.

Ich hoffe, spiiter eingehender iiber diese Verbindungen berichten
zu kénnen, und will nur noch bemerken, dass die drei zuletzt be-
schriebenen Producte auch entstehen beim blossen Kochen des Aceto-
phenons mit einer alkoholischen Natriumithylatlbsung, dass also zu
ibrer Bildung die Anwesenheit des Malonsiureesters nicht erforder-
lich ist.

Ob das Acetophenonpinakon, das von W. Thorner und Th.
Zincke!) durch Einwirkung von Natrinmamalgam auf die alkoho-
lische Losung des Ketones dargestellt wurde, auch bei diesem Pro-
cesse gebildet worden ist, haben wir bisher nicht feststellen kénnen,
da wir ja den gréssten Theil des Reactionsproductes destillirt haben.

1) Diese Berichte 13, 643 [1880].
Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXIV, 126
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Die vorliegende Untersuchung hat zuniéichst ergeben, dass die
beiden aromatischen Ketone, bei gewdhnlicher Temperatur, zu den
entsprechenden secundiren Alkobolen reducirt werden; das Benzo-
phenon fast vollstindig zu Benzbydrol, das Acetophenon theilweise zu
Methyl-Phenyl-Carbinol !).

Wenn aach diese reducirende Wirkung des Natriumiéthylates
schon frilher von anderen Forschern beobachtet worden ist (J. J.
Sudborough?) erhielt durch Erhitzen des Desoxybenzoins mit einer
alkoholischen Natriumithylatlésung auf 170° Stilbenhydrat und hier-
aus durch Wasserabspaltung das Stilben. A. Haller und J. Min-
guin?) gewannen auf analoge Weise aus Campher das Borneol und
aus Benzophenon das Benzhydrol], so erscheinen mir unsere Beob-
achtungen doch einer besonderen Erwihnung werth zu sein, und
zwar aus zweierlei Griinden. Erstens, weil sie dargethan haben, dass
zur Erlangung der Reductionsproducte der Ketone ein Erhitzen un-
nothig ist, und zweitens, weil der ganze Process eine gewisse Aehn-
lichkeit hat mit demjenigen, den Beckmann und Paul?), Freer4),
Beckmann und Schliebs®) bei der Einwirkung metallischen Na-
trioms auf mebrere Ketone genauer studirt haben. Vielleicht ist
auch bei meinen Versuchen die Auflésung des iberschiissigen Aethy-
lates und die sehr betriichtliche TemperaturerhShung bei der Reaction
wenigstens theilweise anf Bildung irgend welcher itherléslichen Metall-
verbindungen der Ketone zuriickzufiihren, die dann durch Wasser zu
Carbinolen zersetzt werden. —

Ferner hat die vorliegende Untersuchung ergeben, dass man nach
dieser Methode nicht die gewiinschten ungesiittigten Siduren bezw.
deren Ester erhilt. Dieser Misserfolg kaun entweder dadurch erklirt
werden, dass sich iiberhaupt keine Vereinigung zwischen Keton und
Ester vollzieht, oder dass primir gebildete Reactionsproducte durch
die Art der Verarbeitung wieder gespalten werden.

Ich kann heute noch nicht entscheiden, welche Deutung die zu-
treflende ist. Fir die Letztere spricht zunichst die Thatsache, dass
der in Aether suspendirte Natriummalonsidureester bei iiberschiissigem
Natrinmithylat sich auf Zusatz des Ketons schnell aufldst, dass er
also irgend eine Verinderung erleidet.

% Auch bei der Einwirkung des Natriumithylates auf Ketone und Bern-
steinsiureester entstehien dicse Carbinole. Stobbe, Ann. d. Chem. 308, 70,
90, 115 [1839).

%) Journ. chem, soc. 67, K04 (1895),

3) Comptes rendus 120, 1105 (1895).

4 Ann. d. Chem. 2686, ¢ und 14 (1891).

5) Ann. d. Chem. 278, 122 (1894). % Anpn. d. Chem. 289, 71 (1896).
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Wenn nun hierbei dtherldsliche Metallverbindungen der zu erwar-
tenden Coundensationsproducte

COOR

L ’>c:0<Coom I ;>C(OC-,H5).CH<CO OR

coor’

x COOR

entstanden wiéren, so miissten diese durch die Natronlauge, welche
auf Zusatz von Wasser entsteht, verseift und gespalten worden sein.
Ein so leichter Zerfall ist aber nach den zahlreichen und zum
Theil sehr eingehenden Untersuchungen iiber analog constituirte
Verbindungen nicht uubedingt vorauszusehen.
Wohl findet man, dass die Substanzen vom Typus III, z. B. Oxy-
desylmalonsiduremonoithylester '),

CeH..C(OH). CH<SO O s
CsH;.CO
durch sehr verdiinnte Alkalilaugen sofort zersetzt werden, dass da-
gegen die Verbindungen vom Typus II sehr viel bestindiger sind.
So z. B. liefert das Additionsproduct des Natriumithylates an Ben-
zalmalonsdurester, der Aethyloxybenzyl-a-natriummalonsiureester?),
CsH;.CH(OCsH;).CNa(COOR),,
mit Wasser, neben Natronlange, den freien Ester, der selbst durch
siedende Barytlésung ohne Spaltung verseift werdeo kann. Aach der

Phtalyloxyiithylnatriummalonsiureester®) (aus Phtalylmalonsiureester
und Natriuméthylat),

C(OC;H;).CNa(COOR),

ist gegen kalte concentrirte Natronlauge bestiindig.

Von den Verbindungen des Typus I, also den ungesittigten+),
scheinen gerade die disubstituirten Methylenmalonsiduren wesentlich be-
stindiger zu sein als die monosubstituirten. Benzalmalonsfiure®),

'y Japp und Davidson, Journ. chem. soc. 67, 132 (1895).

% C. Liebermann, diese Berichte 26, 1876 [1893] o. 27, 289 [1894]
3) J. Wislicenus, Ann. d. Chem. 242, 46 (1887).

) Die beiden, leicht durch Basen spaltbaren Lactonester, der Phtalyl-

C(COOR),
malonsiureester, CsH4< 0 , (J. Wislicenus, loc. cit. S, 80) und
Cco
Succinylomalonsiureester, CHy.C== ==C(COOR)s, nehmen als Derivate un-
CH,;.CO

gesittigter 5-Oxysiureester eine Sonderstellung ein.
% Claisen uod Crismer, Ann. d. Chem. 218, 133 (1883); Conrad,
diese Berichie 14, 620 [1881].
126*



1962

CsH;.CH: C(COOH);, entsteht durch Verseifung ihres Esters mit
Barytwasser, wird duarch kalte wissrige Alkalien nur langsam ge-
spalten und liefert mit alkoholischemn Kali #thoxybenzylmalonsaures
bezw. zimmtsaures Kalium. Die aliphatischen S#uren, z. B. Aethyliden-
malonsiure!), CH3;.CH:C(COOH),, zerfallen allerdings leichter durch
verseifende Mittel als die aromatischen.

Im Gegensatze hierzu zeichnen sich die disubstituirten
Methylenmalonsénren durch grosse Bestindigkeit aus.  Desylen-
malonsiure?),

CeH;.C:C(COOH),
C¢H;.CO

wird selbst darch siedende Natronlauge nicht gespalten. Ganz eben-
so verhilt sich die Isopropylenmalonsiiure?d), (CH;)s C:C(COOH),
die durch Verseifung ihres Esters mit concentrirter wissriger Kali-
lauge gewonnen wird. Alkoholisches Kali und Natriamithylat in
Aether liefern Additionsproduacte4).

Aus den zuletzt angefiibrten Beispielen und aus meinen oben
beschriebenen Beobachtungen ergiebt sich, dass zur Aufklirung der
Wirkungsweise des Aethylates auf Gemische von Ketonen und Malon-
siureester noch weitere Untersuchungen erforderlich sind.

Ich hoffe, diese Arbeiten demnichst wieder aufnehmen zu kénnen,
und werde dann spiiter dariiber berichten.

)

) Komnenos, Ann. d. Chem. 218, 164 (1883).

?) Japp und Davidson, loc. cit.

%) Meyenberg, diese Berichte 28, 786 [1895).

%) Anmerkung: Eine gleiche Skala der Bestindigkeit lisst sich fur die
analog constituirten Acetessigesterderivate aufstellen. Aethylidenacetessigester,

CHa.CH:C<88 b(g:"‘Hs, wird durch Kalilauge schon in der Kilte verseift

unter Entwickelung von Acetaldebyd (Claisen und Matthews, Ann. d.
Chem. 218, 173 (1883). Benzalacetessigester, CgHs.CH:C<88 O%liilg.’ (eben-
da) wurde erst durch siedende Alkalien theilweise in Benzaldehyd und Essig-

siure gespalten. Phenanthroxylenacetessigester, C“H‘CC<880%??L’ ent-

. " GsH(.CO
steht sogar durch Condensation von Phenanthrenchinon mit Acetessigester
bei Gegenwart von Alkalien. (Japp und Streatfield, diese Berichte 16,
276 [1883).





