
Der 
/3-Athylmercapto-n-crotonsaure.8thplester 

unterscheidet sich von seinem Isomeren im wesentlichen nur durch 
den Siedepunkt, der  unter 16 mm bei 139-1410 liegt. Eine Destil- 
Iation uuter gewohnlichem Druck ist nicht moglbh, da bei 238O ‘weit- 
geheude Zersetzung unter Abspaltung von A t h p l m e r c a p t a n  .eintritt. 

Zur Analyse war zweimal destilliert worden. 
0.1963 g Sbst.: 0.3980 g CO1, 0.1455 g HsO. - 0.1116 g Sbst.: 0.1523g 

BaSO4. 
CeHlcOzS (174.2). Bcr. C 55:11, H 8.10, S 18.41. 

Gef. D 55.30, B 8.29, 18.75. 
In  einem anderen Versuch wurde die Reaktion ewischcn’ Natriummercaptid 

und Chlor-crotonsaure-athylester (Gemisch der beiden isomeren Ester) nicht 
in  der Kiilte, sondern bei dcr Temperatur des siedepden Alkohols durch- 
gefih-t. Es wurden dic gleichen Resultate erhalten. 

62. Helmuth Scheibler und Julius Vo4: Darstellung und 
Eigenschaftexi der Metallverbindungen der Enolformen won 

Fettailure-estern. Umsetzung dea Kalium-eseigesters mit 
Halogen-acylverbindungen. (I. Mitteiluhg : fTber Metallverbin- 
dungen der Enolformen von Carbonylverbindungen und ihre 

Verwendung zu Sgnthesen.) 
[Aus dem Organ. Laboratorium der Technischen Itochschule zn Berlin.] 

(Eingegangen a m  19. Januar 1920.) 

Gemeinsam mit W. Bube’) hat der eine von uns fruher eine 
N a  t r i u  m v  e r  bin d u n g  d e s  p,p’- S u l f i d -  d i c r  o t o n s a  u r  e e s  t e r  s be- 
schrieben. L&Bt man moglichst fein zerkleinertes Natriurn auf eine 
atherische Losung des Esters einwirken, so gerat der Ather ins  
Sieden, und unter .Wasserstof f -Entwicklung wandelt sich das  
Metall in  ein dunkelrotes Pulver um,  dessen Zusarnmensetzung der  
Formel I Lntspricht. Damals wurde bereits ausgesprocheD, da13 der 
Verbindung vielleicht auch die tautomere Enol-Formel Ia zugeschrie- 
ben werden konnte, wenn zwar die Annahme von Kohlenstoffatomen 
mit zwei Doppelbindungen zunachst unwahrscheinlich zu sein schien. 

N a  . C. GO. OR RO . OC. C. Na ra. c OR RO c 
ONa NsO 

I. C c H3C.C S C . CHs . .. 
HaC . C-S- C.CHa 

I’ H. S c h e i b l c r  und W. Bube ,  B. 48, 1445 [1915]. 



Durch Einwirkung von verdiinnten Siiuren wurde der urspriing- 
liche Ester wieder zuruckerhalten. 

Zur  Ermittlung ihrer Konstitution wurde die N a t r i u m v e r b i n -  
d u n g  d e s S u I f  i db d i  cr o t o n s a u  r e es ters  m i  t H a l o g e n  v e r b i n - 
d u n g e n  i n  Reaktion gebracht. Die Untersuchung der  hierbei ent- 
stehenden hochmolekularen Produkte stiel3 auf Schwierigkeiten. Es 
erschien daber wunschenswert, e i n f a c h  g e  b a u t e  Ester  daraufhin 
zu untersuchen, ob sie befahigt sind, analoge Metallverbindungen zu 
liefern. 

Zuniichst wurden einige u n g  e s a t  t i g  t e S u I f  i d  s a u  r e  e s t e r  vor- 
genommen. Von den Estern der beiden isomeren P-Chlor-croton- 
sauren ausgehend, wurden mit Athylmercaptan und Benzylmercaptan 
d i e  . M e t h y l -  u n d  A t h y l e s t e r  d e r  / I - A t h y l m e r c a p t o -  u n d  
8- B e n  z y 1 m e rca p t o - TZ-  cro t o n s a u  r e n u II d - i -cro t o n  s a u r e  n dar- 
gestellt '). Wahrend der /3,p Sulfid.dicrotonsaureester ein D i  c a r  b o n  - 
sliureester ist, sind die nun untersuchten Korper M o n o c a r b o n -  
sa u r e  e s t e r  von ungesattigten Sulfidsauren. Wie zu erwarten war, 
gaben die Ester mit Alkalimetallen unter Wasserstoff-Entwicklung 
rote oder rotgelbe Verbindungen, die b e i  d e r  Z e r s e t z u n g  mit 
kalter, verdunnter Schwefelsaure wieder die u r s p r u n g l i c h e n  E s t e r  
z u r u c k l i e f e r t e n .  

Die K a l i u m v e r b i n d u n g e n  lieljen sich durchgangig leichter 
darstellen, als die N a t r i u m  v e r b i n d u n g e n .  Wahrend letztere viel- 
fach erst bei Verwendung von Benzol oder Toluol als Verdiinnungs- 
mittel zu erhalten waren, lieden sich die Kaliumverbindungen bequem 
i n  der atherischen LBsuog der Ester darstellen. D a  diese Metall- 
verbindungen Rich in der Hitze leicht uoter Dunkelfarbung konden- 
sieren, so geben wir zur Darstelluug derselbsn der Verwendung von 
Kalium im allgemeinen den Vorzug gegeuuber Natrium. Kalium wird 
ebenso wie Natrium in fein verteilter Form angewandt. Das staub- 
fiirmige Kalium lLdt sich leicht durch Schutteln mit genugend hoch- 
siedendem, h e i l j e m  Ligroin darstellen. Nach dem Erkalten ersetzt 
man das  Ligroin durch Ather. Die Arbeitsweise, die sich allgemein 
zur  Darstellung der Kaliumverbindungen bewahrt hat, war nun die 
folgende: Das fein verteilte K a l i u m  wird i n  eiuem Kolben rnit etwa 
der 15-fachen Gewicbtsmenge Ather uberschichtet und der Ather 
zum schwachen Sieden erhitzt. Entlernt man nun die Warmequelle 
und liidt die atherische Liisung des Esters langsam durch einen 
Kuhler zutropfen, so wandelt sich das  Metall sofort unter Wasser- 
stoff-Entwicklung i n  die Metallverbindung des Esters um, die mehr 

I)  Vergl. die voransteheode Abhandlung. 
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oder weniger im Ather kolloidal geltist bleibt. Die Wasserstoff-Ent- 
wicklung wahrend der Reaktion schiitzt die empfindliche Metallver- 
bindung vor der Einwirkung von Sauerstoff. 

Diese Methode diente uns nun dazu, noch eine Reihe anderer 
Ester daraufhin zu untersucben, ob sie befiihigt s ind,  K a l i u m v e r -  
b i n d u n  g e n  unter Wasserstoff-Entwicklung einzugehen. Wir  be- 
gannen mit dem 8-d t h ox y - c r o  t o n  sa u r e e  s t  e r ,  CHa . C (OCsHs): 
CH. GO . OC2H5, also dem der vorhin erwahnten Athylmercapto-Ver- 
bindung entsprechenden Atber-ester. Er liefert besonders leicht die 
K a l i u m v e r b i n d u n g ,  und diese lost sich vollig in Ather zu einer 
gelbroten Flussigkeit mit griiner Fluorescenz. - Auch der C r o t o n -  
s a u r e - a t h y l e s t e r  gibt eine gelbgefarbte K a l i u m v e r  b i n d u n g ,  die 
aber in Ather fast unloslich ist. 

Aber nicht nur  aus u n g e s a t t i g t e n  Estern lieBen sicb die Me- 
tallverbindungen herstellen, auch die g e s a t t i g  t e n  Fettsaureester, 
z. B. der E s s i g s a u r e - a t h y l e s t e r  geben in der beschriebenen Weise 
bebandelt Metallderivate, aus  denen die Ester bei der Zersetzung mit 
kalter, verdiinnter Schwefelsaure unverandert wiedergewonnen werden 
konnen. Frisch hergestellt ist die K a l i u r n v e r b i n d u n g  d e s  E s s i g -  
e s t e r s  eine farblose bis hellgelbe, flockige Masse, die sich in Ather 
in erbeblicber Menge zu einer farbloseo Fliissigkeit lost. 

I n  der gleichen Weise wie Essigester liefern auch Propion-  
s a u  r e-  e s  t e r  und B u t t e r s a u r  e-  en t e r  K a l i u m v  e r  b i n  d u n  g e n ,  die  
rnit kalter, verdiinnter Schwefelsaure wieder die urspruoglichen Ester 
zuriickbilden. Dagegen treten beim A m  e i s e n s a u r e - e s t e r  weit- 
gehende Kondensationen auf und B e n z  o e  s S u r e  - e s  t e  r reagiert uber- 
haupt in ganz anderer Weise. Die Fahigkeit zur Bildung YOU M e -  
t a l l d e r i v a t e n  d e r  t a u t o m e r e n  E n o l f o r m e n  setzt voraus, daB 
an dem der Carbonylgruppe des Esters beoachbarten Kohlenstoffatom 
mindestens ein b e  w e g l i c h  e s  W a s s e r s  t of fat  o m  vorhanden ist. 

Unsere Beobachtungen stehen in gewissern Gegensatz zu dern 
bisher beschriebenen Verhalten der Ester gegeniiber Alkalimetallen. 
AuBer der Einwirkung von Natrium auf die alkoholische Losung der  
Ester, bei der bekanntlich die entsprechenden Alkohole entstehenl), 
studierten B o u v e a u l t  und L o c q u i n  die Einwirkung von Natrium 
auf Fettsaureester in wasserfreiem Ather oder Benzol. Sie erhielten 
hierbei Natriumverbindungen, die bei der Zersetzung mit Wasser 

I' Bouveaul t  unt i  B lnnc ,  C. r. 136, 1676 [1903]; 137, 60. 328 [1903-: 
BI. 13) 31, 672, 748, 1206 1904~. 
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n i c h  t die nrspriioglichen Ester zuriicklieferten, sondern es entstanden 
a- K e t o n - a1 k o h o l e ,  die sogenannten * A c y l o i n e  '). 

Die Autoren nehmen folgenden Reaktionsverlauf bei der Acyloin- 
Bildung an:  

CHa. C. ONa + 4 N a  = 
CH3. CO. OR C&.C.ONa 

+ 2 R . O N a  

CHa . co 

CHS. CO,  OR 

CH3. C .  OH 
t 

CHa. C.  ONa 
-f CH, . C . ONa CH3.C.OH CHa. CIi(0H). 

Unsere Versuchsanordnung unterscheidet sich dadurch von der 
d e r  franzosischen Forscher, da13 wir den bei der Reaktion auftretenden 
Wasserstoff sotort entfernten, wiihrend B ou  v e  a u l  t und L o c q  u i n  , 
die  bei n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  arbeiteten, eine R e d u k t i o n s -  
w i r k u n g  d e s  W a s s e r s t o f f s  erzielten. Wir erhalten die primaren 
Einwirkungsprodukte der Alkalimetalle auf die Ester, die B o u -  
r e  a u l  t schen Acyloine betrachten wir als lt e d u  k ti on  s p r o d u  k t e 
derselben. Unter Zugrundelegung der Formel CHa :C(OCaHs) .OK fur 
den Kal iumessigester ,  die sich aus  den spater zu besprechenden 
Umsetzungsreaktionen ergibt, fassen wir nun die Acyloin-Bildung in 
der Wejse auf, dal3 zuniichst durch Einwirkung von Natrium auf 
Essigester der 8 N a t r i u m -  e s s i g  e s t e r a  gebildet wird : 

4CHa.CO.OR + 2Nas  = 4CHa:C: + 2 B .  

D e r  hierbei entwickelte Wasserstoff addiert sich nun unter den 
Ton B o u v e a u l t  und L o c q u i n  gewiihlten Versuchsbedingungen an 
d i e  Doppelbindung des Natrium-essigesters, wiihrend gleichzeitig Al- 
kobo1 abgespaIten wird: 

,ONa 2 CHa : C'g:a + 2H2 = 2 CH3. CH,OR 

Der Alkohol entwickelt mit dem im Uberschul3 vorhandenen 
Natrium Wasserstoff, und so setzt sich der ReduktionsprozeS weiter fort: 

2 R . O H + N a a  = 2R.ONa+H2; 

') B o u v e a u l t  und L o c q n i n ,  C.r. 140, 1593 [1905]; R1. [3] 36,629, 633 
[l906]; vergl. auch M e y e r - J a c o  b s o n ,  Lehrbuch d. organ. ChemieI, 1, S. 590 
und I, 2, S. 898; H i g l e y ,  Am. 37, 318 [190i;. 
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Metallderivate von der gleichen Art, wie wir sie bei den Estern 
untersucht haben, sind bei den Retonen bereits beschrieben worden, 
2. B. der N a t r i u m - c a m p h e r ,  den man erh l l t  dorch Auflosen von 
Natrium in einer erwarmten Losung von Campher in Toluol. 

Ausfuhrlich bat sich F r e e r  mit der E i n w i r k u n g  v o n  N a -  
t r i u m  a u f  A c e t o n  in  atherimher Losung befaBt. Er schrieb dem 
Reaktionsprodukt die Formel des N a t r i u m s a l z e s  d e s  I s o p r o p e -  
n y l a l k o h o l s ,  CH2:C(ONa).CHn, zu, die unserer Formel deg Kalium- 
essigesters gang analog ist ’). Allerdings wurde die Existenz des  
a N  a t r i u m -  a c e  t o n  sa angezweilelt und auch nachgewiesen, daf3 N a - 
t r i u m v e r b i n d u n g e n  d e s  I s o p r o p y l a l k o h o l s  und D i a c e t o n -  
a l k o h o l s  im Reaktionsprodukt von Natrium auf eine atherische 
Acetonlosung vorhanden sinda), aber die von F r e e r  studierten Um- 
setzungen mit C hlor-  a m e i s  e n  s a u r e  e s t e r  und B e n  z o y l c  h l o r i d  
sprechen doch dafiir, da13 F r e e r  das Natrium-aceton in Handen ge- 
habt  hat, wenn auch in unreinem Zustande. 

Erwahnt seien auch die von Hxl le r  durch Einwirkung von N a t r i u m -  
a m i d  auE Ketone erhaltenen Korper.. Sie scheinen sich durch Anlagerung 
yon Natrium-amid an die Carbonylgruppe der Ketone zu  bilden: 

K.. GO. R’ + NaN& = R . C (0 Na) (NH,) . R’ . 
Aul diese Karper sol1 bei Besprechung der Substitutionsreaktionen noch 

zuriickgekommen werden 3). 

Ganz anderer Art  sind die von S c h l e n k  bescbriebenen Me- 
t a l l k e t y l e ,  die durch Addition von Alkalimetallen an gewisse Ke- 
tone entstehen*). Es scheint, daB der B e n z o e s a u r e e s t e r  in ana- 
loger Weise reagiert. Mit einer atherkchen Losung von Benzoesaure- 
ester zusammen gebracht, iiberzieht sich staubformiges K a l i u  m 
sofort mit einer roten Schicht, ohne Wasserstoff zu entwickeln. 
Ebenso wie bei den zur  Metallketyl-Bildung befiihigten Ketonen be- 
findet sich beim Benzoesaureester k e i n  bewegliches Wasserstoffatom 
neben der Carbonylgruppe. 

Eine weitere Moglichkeit der Einwirkung von Alkalimetallen auf Carbo- 
nylverbindungen ohne Entwicklung von Wasserstoff fbhrt S c h l e n k  an, 
namlich die Addi t ion  des Metalls bei d i m o l e k u l a r e m  Itenktionsverlauf5): 

2 R > C O + 2 N n = R > C -  R’ R’ $ .  
I 

ON:i ONa 

I)  P. F r e e r ,  A. 278, 122 [1894]: vergl. Bei l s te in ,  IV .  Aufl. [1918], I., 

2, X. T a y l o r ,  SOC. 89, 1258 [1906]. 
3, A. I I a l l e r  und E. Bauer ,  C. r. 147, S24 [lSOS]. 
4, W. S c h l e n k  und A. Thal ,  B. 46, 2840 [1913]. 
5) Schlenk ,  1. c. 

639 und M.eyer-Jacobson,  Lehrk)uch d. organ. Chemie, I., 1, S. 735. 



Diese lleaktion kBnnte Fei den Estern unter Abspdtung von Natrium- 
iithylat zu 1 .2-Dike tonen  fuhren. Ob die Kaliumverhindung des Benzoe- 
saureesters dem Typus der Metallketyle. angehtirt oder analog den zuletzt 
angefiihrten dimolekularen Produkteu aufzufassen ist, bedarf noch einer wei- 
term Untersuchung. Immerhin spricht die intensive FBrbung fur das Vor- 
handcnsein von dreiwertigem Kohlenstoff. 

Wir befaRten uns n u r  mit den zuerst angeiiihrten Metallderivaten 
yon Carbonylverbindungen, die sich unter W a s s e r s t o f f - E n t w i c k -  
l u n g  bilden. - Es ist allgemein bekannt, daB die Carbonylgruppe in  
Aldehyden und Ketonen eloe auflockarnde Wirkung auf die Wasser- 
stoftatome ausubt, die sich an dem mit der Cabonylgruppe unmittelbar 
verbundenen Kohlenstoffatom befinden. Dieser B e  w e g l i c h k e i t  d e r  
W a s s e r s t o f f a t o m e  ist es zuzuschreiben, daB die Carbonplverbin- 
dungen sich wie schwache S i i u r e n  verhalten'). Daher  ist auch die 
Moglichkeit der Desmotropie zwischen den Formen >CH. GO- u n d  
>C: C(0H)- in ,  Betracht gezogen worden. Die zweite, hydroxyl- 
haltige Form, die .Enolformc,  wiirde einen ungesiittigten Alkohol 
darstellen 

Yon einer derartigen Enolform : H. CR : C(0R'). OH, waren auch 
die Metallderivate der Ester abzuleiten; man lrannte sie als . E s t e r -  
e n o l a t e a  bezeichnen. -- 4uRer  den A t h y l e s t e r n  der  verschieden- 
sten g e s a t t i g t e n  und u n g e s a t t i g t e n  e i n f a c h e n  uud s u b s t i t u -  
i e r t e n  Fettsiiuren haben wir auch noch einige M e t h y l -  und A m y l -  
e s t e r  auf ihr  V e r h a l t e n  g e g e n i i b e r  N a t r i u m  u n d  K a l i u m  
untersucht. In  Bezng auf die S c h n e l l i g k e i t ,  rnit der  sich die Re- 
aktion vollzieht, bestehen erhebliche Unterschiede. Hierbei spielt die 
L o s l i c h k e i t  der  sich bildenden Verbindungen in der zur Verdiinnung 
des Esters verwandten Flussigkeit eine grol3e Rolle. Am gunstigsten 
ist die Verwendung von A t h e r ,  u n d ' e s  scheint, da13 ahnlich wie bei 
den Magnesium-halogenalkylen der Ather nicht nur  als Liisungsmittel 
fungiert, sondern eine lockere Bindnng mit den Ester-enolaten eiogeht. 
Hierfur spricht, daR man nach Zugabe von Toluol den Ather n u r  
sehr schwierjg durch Abdampfen auch unter vermindertem Druck ent- 
fernen kann. Einige Ester-enolate konnten auch bei Verwendung von 
B e n z o l ,  T o l u o l  oder Xylol  dargestellt werden, a l i p h a t i s c h e  
K o h l e n w a s s e r s t o f f e  waren weniger geeig.net. Im allgemeinen 
wandelt sich das fein verteilte Alkalimetall zum gr6Bten Teil i n  eine 
feste, flockige MiLsse urn, die bei g e s a t t i g t e n  Estern wei13 oder hell- 
gelb, bei u n g e s a t t i g t e n  dunkelgelb bis rot gefarbt ist. - I n  den 

') H. E u l e r ,  B. 39, 344 [1906]. 
a) M e y e r - J a c o b s o n ,  Lchrbuch d. organ. Chemie, I ,  1, S. 661, 662, 

670. 671. 
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meisten Fallen wird nur  ein kleiner Teil unter den angewandten Ver- 
suchsbedingungen von dem Verdunnungsmittel in Losung gehaken. 
Vollige Losung beobachteten wir nur bei der K a l i u m v e r b i n d u n g  
d e s fi - At h 0 x y - c r o  t on s Bur e-a t h y  1 e s t e r s .  Diese gelbrote, griin 
fluorescierende Flussigkeit macht ganz den Eindruck einer kolloidalen 
Metallosung. 

Wie schon erwahnt, wirkt K a l i u m  durchgangig vie1 heftiger als 
N a t r i u  m. - Mit Kalium gelang die Darstellung der Ester-enolate 
in allen untersuchten Fallen bei Verwendung von Ather beim Siede- 
punkte desselben, wahrend die Natriurnverbindungen ofters erst in 
siedendem Benzol oder Toluol gebildet werden, wobei sie sich bereits 
teilweise zersetzen. 

Es scheint, da13 die Vergr6Berung des A l k o x y l r a d i k a l s  des 
Esters die Reaktion gunstig beeinflufit, denn A t h y  1 e s t e r reagieren 
besser als die entsprechenden M e t h y l e s t e r .  Mit A m y l e s t e r u  
scheint nach dem bis jetzt vorliegenden Beobschtungsmaterial die Re- 
aktion besonders leicht zu gelingen. Hier sind sogar die Natriurn- 
verbindungen bei Verwendung von Ather ebenso leicht darstellbar, 
wie die Kaliumverbindungen der Athylester. 

Die E s t e r - e n o l a t e  sind recht u n b e s t a n d i g e  Korper, immerhin 
sind sie unter Ather und Stickstoff oder Wasserstotf im verschloshenen 
GefliB einige Tage haltbar. E r w a r m t  man ihre Losung oder Sus- 
pension i n  Benzol oder Toluol, so tritt K o n d e n s a t i o n  unter Braun- 
farbung ein. Nslchher lassen sich dem Reaktionsprodukt nach Zer- 
setzung mit verdunnter Mineralskure saure Produkte entziehen. Aus 
Kalium-essigester entsteht eine schwer losliche S L u r e ,  die nach ihrem 
Verhalten gegenuber Phenylhydrazin auch eine C a r b o n y l g r u p p e  ent- 
halt. Mit Eisenchlorid farbt sich die SIure  in alkoholischer Losung 
dunkelbraun. 

Durch W a s s e r  werden die Ester-enolate sofort unter Bildung von 
Alkalihydroxyd + Ester zersetzt; mit A l k o h o l  findet Abscheidung 
von Alkoholat statt. Trockener S a u e r s t o f f  wird unter Braunfarbung 
absorbiert, ebenfalls K O  h t e n s a u r e .  Im letzteren Falle entstehen 
gegenuber Sailerstoff und Wasser bestandige, farblose K a l i u m s a l z  e 
v o n  C a r b o n s a u r e n ,  die den Carboxylrest sehr locker gebunden 
enthalteu. Denn beim Versuch, die Sanren aus den Salzen durch 
Mineralsauren i n  Freiheit zu setzen, zerfallen sie sofort unter Ent- 
wicklung von Kohlens5ure und Ruckbildung des Esters. 

Wie schon aus dem erwahnten Verhalten hervorgeht, sind die 
Ester-enolate auaerst r e a k t i o n s f a h i g e  Verbindungen. Unter der 
Aunahme der Konstitutionsformel: H.CR:C(OR’).OK ist es leicht 
erklarlich, da13 sie die verschiedenartigsten A d d i t i o n s - ,  K o n d e n -  

Dehydracetsaure scbeint aber nicht vorzuliegen. 
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s a t i o n s -  und S u b s t i t u t i o n s r e a k t i o n e n  eingehen kiinnen. ZU 
den zuerst erwahnten Reaktionen gehSrt die A n l a g e r u n g  von  
W a s s e r s t o f f  a n  die Doppelbindung und von K o h l e n s a u r e  an die 
KO-Gruppe (unter Bildnng der RO.  OC. 0-Gruppe). K o n d e n s a -  
t i o n e n  konnen erfolgen unter A u s t r i t t  d e s  b e w e g l i c h e n  W a s s e r -  
s t o f f a t o m s  oder unter A b s p a l t u n g  d e r  R ' O - G r u p p e  durch 
Kombination mit Verbindungen, die bewegliche Wasserstoffatome ent- 
halten. Hrerhin gehoren auch die K o n d e n s a t i o n e n  m i t  C a r b o -  
n y l v e r b i n d u n g e n ,  die zu 1.3-Dicarbonylverbindungen fiihreo. SO 
entsteht mit Essigester A c e t e s s i g e s t  e r ,  mit Buttersaureester wahr- 
scheinlich B u t y r -y 1- es  siges t e r. 

Bekanntlich sind Kondensationen von Estcrn mit Carhonylverbindungen 
unter Vermittlung von Nat r ium a t h y l a t  in grol3er Anzahl ausgefiihd 
worden. Znweilen gelingen sie aber :tuch bei Verwendung von meta l -  
l ischem Nat r ium in indifferenten Lijsungsmitteln; erwahnt sei die Darstel- 
lung von Acetyl-aceton ' ) .  Clniscn schreibt hier ausdriicklich vor, 
alkoholfreien Essigester zu vermenden. Ebenfalls strllte W. W i s l i c e n u s  
den Oxal  e s s i g e s t e r  in der Weise dar, da8 er Natrium zu einer Jthe- 
rischen Lijsong von Oxalester gab. ILierbei fand keine Reaktion statt. Als 
nun langssni Essigester hinzugefugt wurdc, trat sofort unter WasserstofE-Ent- 
wicklung Kondensation ein'). Hierhin gehbren auch die i n t r a m o l e k u l a r e  n 
Es te r -Ronden s a t i o n e n ,  die, von Dicarbonsaure-estern ausgehend, bei An- 
wendung yon Natrium in indifferenten Losungsmitteln , wie Benzol und 
Toluol, zu cyclischeu Ketonsaureestcrn fuhren 8). Es liegt nahe, in diesen 
Fdlen Ester-enolate als Zwischenprodukte aufxufassen. Die Claisensche 
Annahme, da13 Na.triumiithylnt-Additionsprodulrte die Kondensation vermittel- 
ten, verdient jedoch in allen Fallen den Vorzug, wo Natriumathylat wahrend 
aer Reaktion vorhanden sein kaon, besonders dort, wo die Kondensation auch 
i n  a1 ko hol is  cher  L 6 s u n g  stattfindet'). 

Das Verhalten der Ester-enolate bei Additions- und Konden- 
sationsreaktionen sol1 spater eingehend untersucht werden. Wir  
haben bisher den Hauptwert auf die Klarstellung des Reaktionsver- 
laufes bei S u b s t i t  u t i o n e n  gelegt, die durch Wechselwirkung rnit 
H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  er€olgen. Eingehend haben wir uns rnit 
den Umsetzungsprodukten der Kaliumverbindung des Essigesters be- 
fafit. Durch unsere Versuche ist die K o n s t i t u t i o n s f o r m e l  dieser 
Karperklasse als Metallverbindungen der Enolformen der Ester sicher- 

I) L. Cla isen  und E h r h a r d t ,  B. 22, 1009 [1889]; L. Claisen-, A. 

a) 'VV. Wislicenus,  B. 19, 3225 [lSSS]. 
8, W. Dieckmann,  A. 317, 27 [1901]. 
4' C. Beyer  und I,. Claisen,  B. 20, 2178 [18S7]. 

277, 16s [1893]., 
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gestellt. Denn sowohl niit A c y l -  und A l k y l h a l o g e n i d e n ,  mit 
Oh  1 o r  - a m  e i  s e n s a u  r e e s t e r  und C h l o  r - e s s i g  s a u  r e e  s t e r  werden 
Produkte erhalten, deren Verbalten darauf hinweist, da13 sie von den 
Enolformen der Ester durch Substitution nrn Snuerstoffatoni abzu- 
leiten sind. Am durchsikhtigsten verhllt sich das Reaktionsprodukt 
mit C h 1 o r -  a m  e i s e n  s8n  r e e  s t e r .  Setzt man frisch dargestellten 
Ralium essigester i n  iitherischer Suspension unier Kuhlung mit Chlor- 
ameisensaure.athylester urn, so erfolgt. sofort Abscheiduog von Ka- 
liumchlorid. Das urspriiugliche, stechend riechende Reaktionsprodukt 
erleidet beim Iiochen der atherischen Liisuug eine Spaltung. Hier- 
bei tritt ein ester-artiger Geruch auf. &eat man nun in Wasser und 
sauert an, so wird sehr lebhaft K o h l e n s l n r e  entwicltelt. Beim 
Fraktionieren der atherischen Losung konnte irn Vorlaui E s s i g e s t e r  
nachgewiesen werden. Die Hauptrnenge des Destillats besteht aus 
I < o h l e n s a u r e - d i a t h y l e s t e r ,  auBerdem ist noch eine geringe Menge 
!-on M a l o n s i i u r e - a t h y l e s t e r  vorhauden. Erganzt wurden die Re- 
sultate dieses Versuches durch eine Wiederholung, bei der unter 
Ausschlu13 v o n  F e u c h t i g k e i t  gearbeitet wurde. Die Filtration 
murde miitels eines P u k allschen Filters unter Durchsaugen von 
trocknerii StickstofE vorgenommen. Hierbei bedienten wir uns einer 
ahnlichen Vorrichtung, wie sie von E. F i s c h e r  fiir die Gewinnung 
der salzsauren Aminosaurechloride beschrieben worden ist '). Ather 
rind K o h l e n s a u r e e s t e r  wurden unter vermindertem Druck abge- 
dampft. Essigester war  nicht vorhanden. Der  Riickstand wurde in 
Alkohol gelijst und mit alkoholischer Kzlilauge, die aus  dem Metall 
bereitet war, also ,kein Carbonat enthielt, verseift. E s  scheidet sich 
recht bald ein krystallisiertes Salz ab, das sich als K a l i u m c a r b o n a t  
erwies. 

Aus diesen beiden Vemuchen ergibt sich folgender Reaktions- 
verlauf : 

Die nlkoholische Losung enthielt E s s i g e s t e r .  

0 CI H, 

O C ? H j  H5C?O 
CHa:d 0 GO 0 C : C H 1 + H 2 0  2 a. 

=2CH3.CO.OCzHs +COs, 
.O Cz Hs H s  Cz 0 

2b'  CHa:C -0 CO 0 C : C H I + 3 R O H  
= ~ C H R . C O . O C ~ H ~  + KpCOp. 

I) E Fischer ,  B. 35, 615 119051. 
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Bei vorsichtiger Verseifung wird man wohl auch Derivate der 
Ester-enol-Carbonsaure fassen konnen. 

Aus der Ausbeute an Kohlensaureester ergibt sich, daB die Re- 
aktion zu mindestens 900/0 im Sinne dieser Pormel erfolgt. Neben- 
her geht noch eine Reaktion, die zu M a l o n s i i u r e e s t e r  fiihrt. Dies 
ist das  Produkt der unter Umlagerung erfolgenden C - S u b s t i t u t i o n .  - 
Dab die Hauptreaktion einen so glatten Verlauf nimmt, ist dem Um- 
stand zu verdanken, dafi keine unter A l k o h o l - A b s p a l t u n g  erfolgen- 
den  Kondensationen stattfinden. 

Prinzipiell ist das Verhalten des Kalium-essigesters gegeniiber 
A c e t y l c h l o r i d  und B e n z o y l c h l o r i d  ganz analog wie gegeniiber 
Chlor-ameisensaureester. Doch wirkt bier die Bildung verschiedener 
Kondensationsprodukte storend. Diese bilden sich erst in  der WLrme, 
denn da4 ursprungliche Reaktionsprodukt bei der Einwirkung von 
Acetylchlorid auf Kalium-essigester wird durch gasformiges A m  m o -  
n i a k  glatt in Essigester und Acetamid gespalten, entsprechend fol- 
gendem Reaktionsverlauf: 

CH2 : C ( 0  Cs H5). 0 .  CO .CHI + NH3 
= CHS . CO . NHa + CH? : C ( 0  Ca H5). O H  [-+ CH3. CO . 0 CZ HS]. 

Bei der Destillation der Reaktionsprodukte konnten beim Ver- 
such mit A c e t y l c h l o r i d  nachgewiesen werden: A l k o h o l ,  E s s i g -  
e s t e r  , F, s s i g s a u r  e und E s s i g  s a u r  e - a n  h y d r i d ;  beim Versuch 
rnit R e n z o y l c h l o r i d :  A l k o h o l ,  B e n z o e s a u r e e s t e r ,  B e n z o e -  
s a u r e  und B e  II z o e s a u r  e- a n  h y d r i d .  Alkohol und Saure-an hydrid 
sind wohl als primare Spaltprodukte aufzufassen, wihrend Ester und 
Saure  durch die Wechselwirkung von Alkohol und Anhydrid ge- 
bildet werden. Die Hauptreaktion erfolgt etwa folgendermal3en : 

0. C0.R 
0 Cs Hs 

CH2 : C- 

Der  neben Alkohol und Saure-anhydrid auftretende Rest is t  ein 
s ta rk  ungesattjgtes, ttwpenartig riechendes Produkt, das  in sehr 
weitem Temperatur-Interval1 siedet. Einheitliche Produkte konnten 
durch Destillation nicht abgetrennt worden. Einzelne Fraktionen 
wurden analysiert, doch gab eine zweite Fraktionierung immer wieder 
andere Resultate. Jedesmal traten bei erneuter Destillation h6her 

2’1’ 



siedende Produkte auf, als ursprunglich vorhanden waren ; hieraus 
darf man wohl schliefien, daS wieder eine Kondeusation stattge- 
funden hat. 

Auch Produkte der Kohlenstoff-Substitution konnten in geringer 
Nenge gefaBt werden, die die fur  1.3-Dicarbonylverbindungen cha- 
rakteristische Eisenchlorid-Reaktion und Bildung schwer loslicher 
Kupfersalze zeigten. 

Bei der Reaktion mit H a l o g e n a l k y l e n  und H a l o g e n - f e t t -  
s a u r e e s t e r n  findzt ebenfnlls i n  uberwiegender Menge 0 - S u b s t i -  
t u t i o n  statt'). Wir werdeu bald uber die Resultate unserer hierauf 
beziiglichen Untersuchungen berichten. Perner ist die Bearbeituog 
der M e t a l l d e r i v a t e  d e r  K e t o n e  u n d  A l d e h y d e  i n  Angriff ge- 
nonimen worden, mit deren Hilfe einige interessante Synthesen durch- 
gefiihrt werden konnten. 

Auch die L a c t o n e ,  die ja in gewisser Beziehung als inuere 
Ester aufgefal3t werden konnen, scheinen zur Bildung analoger Ale- 
tallderivate befahigt zu sein. So lieBe sich am einfachsten die Koo- 
densation zu dirnolekularen Produkten erklaren, die y-Lactone, z. B.. 
V a l e r o l a c t o n ,  bei der Einwirkung von Natrium oder Natrium. 
athylat erleiden '). Wir beabsichtigen daher, unsere Untersuchungea 
auf die Lactone uuszudehuen. 

Ausgefuhrte Versuche. 

Hetallverbindungen der Enolformen von Fettstiure-estern, 
Kalium-essigsi iure-athylester ,  

I n  einem Kolben von 500 ccm wurden 10 g Kalium mit etwa 
75 ccm trocknern, uber 1000 siedendem Ligroin iiberschichtet, bei 
100-1100 geschmolzen und durch heftiges Schutteln in  ein feines 
Pulver verwandelt. Nach dem Erkalten wurde der Kohlenwasserstoff 
vom Metal1 abgegossen, das  Kalium zweimal mit absolutem Ather 
ausgewaschen und darauf mit 175 ccm Ather iiberschichtet. D e r  
Kolben wurde alsdann am RuckfluBkiihler so weit erhitzt, daB der 
Ather schwach siedete; in diesem Augenblick wurde die Warmequelle 
entfernt und nun langsam eine Liisung von 22.5 g Essigsaure-athyl- 
ester, der iiber Natrium destilliert war, i n  dem gleichen Volumen 

Erwilhnt sei, daS H a l l e r ,  der K e t o n e  mit H a l o g e n a l k y l e n  beh 
Gegenwart yon N a t r i u m - a m i d  umsetzte, die Produkte der C-Subs t i -  
t u t i o n  erhielt. Nur im Falle der Einwirkung von C h l o r - a m e i ~ e n s & u r e -  
e s t e r  wurden auch 0 - S p b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  gewonnen. - A. H a l l e r  
und E. Bauer ,  C. r. 152, 551 [1911]. 

9, R . F i t t i g ,  A. 267, 186 [1892]; T. Str i im,  J. pr. [Sl 48, 209 [18931. 
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Ather ziigegebeo. Unter Wasserstoff-Entwicklung erfolgte sofort Re- 
aktion. Die Tropfenfolge wurde so geregelt, da13 durch die frei wer- 
deude Warrne der Ather dauernd schwach siedete. Wahrend der Re- 
aktion wurde der  Kolben hiiufig geschuttelt und zum SchluB noch 
kurze Zeit gelinde erwarrnt; nach I i g  Stde. war die Bildung des Ka- 
liam-essigesters beendigt. 

Versetzt man eine Aufschllmmung von Kaliumpulver unter Ather 
tiei niedriger Temperatur mit Eseigester, so iiberzieht sich das MetalL 
ai i t  einer weiljen Schicht, ohne da13 'Wasserstoff-Entwicklung eintritt. 
n iese  erfolgt erst, wenn durch die Reaktionswlrme die Temperatur 
bis zum Siedepunkt des !Ithers gestiegeu ist. Die im ersten Augen- 
blick entstehende weiBe Verbindung ist das voh B o u v e a u l t  und 
E o c q u i n  beschriebene Natriurnsalz aes Dimethylketols ('Acetoins) '). 

Es gelang nicht, die Metallverbindung bei Verwendung von Benzin 
darzustellen. Dagegen ist es rnoglich, sie bei Benutzung von Benzol 
zu erhaltsn; doch enthalt das Proclukt in diesem Falle bereits die 
bre.un getarbten Kondensationsprodukte. 

In  Htherischer Suspension dargestellt, bildet die Verbindung eine 
weiBe bis schwach gelbe, flockige Masse, die zum Teil von Ather 
rnit hellgelher Farbe kolloidal 'gelost wird. Benzol lost die in athe- 
rischer Suspension dargestellte Verbindung in der Warme ebenfalls, 
hierbei tritt in geringem MalJe Zersetzuog ein, beim Erkalten wird 
ein Teil wieder ausgeschieden. 

Durch 3-stundiges Kochen der Metallverbindung rnit T o  l u o l  er- 
folgte Kondensation unter Braunfarbung und Abspaltuog von Alko- 
hol. Nach Zersetzung rnit verdunnter Mioeralsaure enthalt die ben- 
zolische Losung auBer unverandertem Essigester noch eine in  Wasser 
schwer losliche saure Substanz, die durch Ausschutteln mit ver- 
dunnter Natronlauge gewonnen wurde. .Die noch ljicht krystallisiert 
erhaltene Saure gab rnit Phenylhydrazio iu atherischer Losung ein in  
verdiinnter Essigsaure unliislichee, oliges Phenylhydrazon. Die alko- 
holische Losung der Slime wurde durch Ejsenchloiid duukelbraun 
gefarbt. 

Zersetzt man dagegen die unter Verwendung von Ather frisch 
dargestellte Kalinmverbindung durch Zugabe voii kalrer verdiinnter 
Schwefelsaure, so ist die atherische Schicht 1 ollkommen farbloe. 
Saure  Produkte lassen sich nicht extrahieren, vielmebr eotlialt die 
atherische Losung nur E s s i g s a u r e - i i t h y l e s t e r .  

Beim Einleiten von trockner Kohlensaure i n  die atherische 
Suspension der Kaliumverbinduog entsteht ein weiBes Salz,  daS in 

1) L. Houveaul t  und R. Locquin,  €31. [3] 35, 633 [lSOS]. 
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Ather unloslich und nicht hygroskopisch ist. Mit verdiinnter Mineral- 
saure erfolgt Spaltung in K o h l e n s a u r e  nnd E s s i g e s t e r .  Auch 
h i m  Versuch, das Kaliumsalz durch alkoholiscbe Salzsaure in  deo 
Ester iiberzufuhren, nfurde es unter Kohlensaure-Entwicklung ge- 
spalten. 

In  trocknem Zustande ist der Kalium-essigester gelb gefarbt und 
ziebt aus der Luft  begierig Wasser an, wobei Verharzung eintritt. 

Bei Sauerstoff-Aufnahme farbt er sich braun. Hieruber geben fol- 
gende Versuche AuFschluB: 

In einem Kolben wurden 1.7441 g atherfreie Metallverbindung einem mit  
Scliwefelsiiure getrockneten, kohlensaure-freien Sauerstoffstrooi auseesetzt. Die 
Gcwichtszunahme betrug 

naxh 2 Stdn.: 1.1126 oder 64.6 '-'lo 
3 )) : 1.1255 % 72.0 D 

12 n : 11503 3 86.2 D .  

K a l i u m -  e s s i g s a u r e -  m e t h y l e  s t e r .  

Die Loslichkeit 
in Ather ist geringer als die des Atbyleeters, und ihre Bildung er- 
fordert etwa die vierfache Zeit. 

Die Verbindung ist schwach ockergelb gefarbt. 

N a t r i n  m- e s s i g  s i iu re-a  t h y I e s  t e r. 

Die Darstellung erfolgt in  analoger Weise wie bei der Kalium- 
rerbindung. Er braucht, um vollstgndig aus dem Metal1 gebildet zu 
werden, etwa viermal so vie1 Zeit als die entsprecbende Menge der  
Kaliumverbindung. Da die Reaktion von Natriumpulver auf eine 
Ltheriscbe Losung von Essigester weniger heftig als bei Anwendung 
von Kalium erfolgt, mu13 bis zur  volligen Urnwandlung des Metalls 
der Ather zum Sieden erhitzt werden. Die Natriumverbindung bat 
eine schwach rotgelbe Farbe. 

Natrihm-essigsaure-amylester 

bildet sich aus den aquimolekularen Mengen Essigsiiure-amylester und 
Natriumpulver unter Ather ebenso leicht wie der Kalium-essigester. 
Die Far6e ist gelb; die Loslicbkeit in .Ather ist sehr gering. 

K a l i u m - p r o p i o n s a u r e - a t h y l e s t e r  

ist leicht nach der fur den Kalium-essiRsiiure-atbylester gegebenen 
Vohchrift darstellbar. Die Verbindung ist schwach gelbrot gefrirht 
und wird von Ather in geringer Menge geliist. 
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K a l i u m -  b u t t e r s s u r e -  a t h y l e s t e r  
hildet sich ebenso leicht wie Kaliiim-essigsaure-~~thylester. Die Ver- 
bindung ist eine gelbe, flockige Mnsse, die von Ather und Benzol mit 
gelber Farbe sehr betrachtlich gelost wird. 

K a l i u m - c r o t o n s a u r e - a t h y l e s t e r .  
Der  Korper wird aus 1 g Kalium und 2.9 g Grotonskure athyl. 

ester (1 Mol.) als eio ockerfarbenes, in Ather fast unlosliches Pulver 
erhslten. Er bildet sich etwas leichter als die analoge Verbindung 
der gedt t igteo Reihe (Kalium-buttersaure-athylester). Er kann i n  
trocknem Zustand ziemlich rein erhalten werden, wenn man I Atam 
Kalium mcglichst Fein zerstaubt, mit 1.25 Mol. Crotonsaure-8thylester 
in einer Wassirstoff-Atmosphare umsetzt, das Produkt bei LuftabschluB 
mehrmals niit Ather ausw2scht uod schliefilich irn Vakuum bei 40° 
trocknet. I n  diesem Zustand ist der II6rper eiu schon ockerfarbenes 
Pulver. 

Der zu holie Kaljnmwei-t bei cler Annlpse deii tet niif eine bereits zum 
Teil stattgefundene Kondensxtion. 

0.2330 g Sbst.: 0.1400 g IipSO4. 
CsH90aK (152.2). Ber. K 25.7. Gef. K 26.9. 

K a l i u m - P - a t h o x y c r o t o n s a u r e - a t h y l e s t e r  
ist aus I .5 g Kaliumpulver und 6 g /3-Athoxy-crotonsaure-at8hylester 
leicht darstellbar; die Reaktion zwischen diesen beideo Korpern ist 
die heftigste, die wiihreud der ganzen Untersuchuog beobachtet werden 
konnte. Das Kalium wird vollstandig z u  einer Fliissigkeit von orange- 
gelber Farbe mit griioer FJuoresceoz gelost. 

K a l i u  m @-Zt h y I m e r c a  p t o - c r o t o n s a u r e -  m e t  h y 1 e s t e r .  
Die Verbinduug (Gemiscb beider isomeren Formen) wird leicht 

erhalten aus 0.5 g Kalium in ltheriscber Suspension und 2.2 g Ester. 
D e r  Reaktionsvedauf ist vie1 weniger heftig als beim entsprecheoden 
xthylester. Der  Korper ist gelb gefarbt und wird von Ather zum 
Teil mit rotlich.gel'ber Farbe gelost. Beim Erwarmen seiner Sus- 
pension in Reozol auE 55O erleitlet e r  bereite Zersetzung, die sich in 
VertieEung der Farhe auBert. Es wurdeo quantitative Versuche uber 
die Zersetzuug i n  der Warme durchgefiihrt. 

1. Versucli: In einer trocknen Wasserstoff-Atmosphlre w u d e  die MetalI- 
rerbindung aus 0.51 g Kalium und 2.14 g Nster durch Kochen in Benzol 
dargestellt. Nacli 2-sttindigem Kochen wird das Benzol ahgedampft, zuerst 
unter gew6hnlichem Druck, spiiter im Vakuum. 1.03 g des so erhaltenen 
Pmdukles liefern bei der Zersetzung mit Wasser 0.34 g an sauren Substanzen 
und 0.43 g des angewandten Esters zuriick. 
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2. Versuch: Die Kaliumverbindung wurde nach der fiir den Iialium- 
essigester gegebencn Vorschrift in atherischer Suspension dargestellt. Bei dor 
Zersetzung yon 2.37 g trockner Kaliumverbindung wurden erhalten 0.1 1 g 
saure' Produkte und 1.69 g Ester (ber. 1.91 g). 

Im Gegensatz zur Kaliumverbindung dcs Essigesters wurde trockner 
Sauerstoff FOU der Verbindung nicht absorbiert. Uber diis Verhalten gegeri 
f'euchte Luft geben hlgende Zahlen AufschluB: 0.3821 g trockne Kaliffm- 
verbindung n-erden 5 Minuten lang feuchter, kohlensaure-ireier Luft ausge- 
setzt (757 mm Druck, 190) .  Gewichtszunahme: 0.0732 g, also 19.20;0. 

K al i  u m - p-  1 t h y  l m  e r c a p  t o - n - c r o  t o  n s  a u r  e - a t  h y 1 e s t e r. 
Die Verbindung wird aus 1.15 g Kalium und 4 g Ester erhalten. 

Die  Reaktion ist sehr heftig. Das Reaktionsprodukt ist ein ocker- 
farbenes Pulver, das von Ather mit dunkelroter Farbe teilweise ge- 
1oyt wird. 

K a l i  u m - B - a  t h y  l m e r c a p t  o i - c r o  t o n s a u r e - a  t h y l e s  t e r .  
Die Substanz gleicht in  allen Eigenschaften der vorher beschrie- 

benen isomeren. 

N a t r i u m -/I- b e n z y 1 m e r c a p t o  - 71 - cr o t o n s a u r e  - m e t h y 1 e s t e r. 
Die Verbindung bildet sich ziemlich leicht bei Anwendung von 

Ather oder Benzol durch IVa-stiindiges Kochen mit Natriumpulver. 
Sie ist zinnoberrot gefarbt; Benzol lost in der Hitze unter teilweiser 
Zersetzung, beim Kochen in Toluol farbt sie sich schwarz. 

N a t r i  urn - p -  b e n  z y l  m e r c a p  t o - n - c r  o t  o n s  a u  r e -  a t h  y l  e s t  er. 
Die Bildungsgeschwindigkeit dieser Verbindung ist grSI3er als 

beim entsprechenden Methylester. Sie ist gelbrot gefarbt und in Ben- 
zol und Toluol kolloidal loslich. 

K a l i  u m - 8  - b e n z  y l m  e r c a p  t 0-n -  c r  o t o n s a u  r e -  a t h y l e s  t e r  
i s t  gelb gefarbt und in Ather mit dunkelroter Parbe loslich. 

N a t r i u m - p -  benzylmercapto-i-crotonsaure-athylester. 
Dieser Korper gleicht vollig der isomeren Verbindung. 

D i k al i  urn-& p'- su l  f i d -  d i c r  o t o n s a u r e - a t h y 1 e s t e r. 
Die Verbindung bildet sich sehr leicht mit Kaliumpulver in athe- 

rischer Suspension. Sie hat dunkel-weinrote Farbe und ist zum Teil 
i n  Ather mit dunkelroter Parbe loslich. Sonst gleicht sie der ent- 
sprechenden Natriumverbindung I). 

I) H. S c h e i b l e r  und W. Bube ,  B. 48, 1457 (19151. 



K a l i u m - z i m t s i i u r e - a t h y l w t e r .  
Der  Korper wurde aus 0.3 g metallischem Kalium 

saure-tlthylester (1 Mol.) durch 2l/a-stiindiges Kochen 
und 1.3 g Zimt- 
in atherischer 

Losung erhalten. Er bildet ein zinnoberrotes Pulver und wird von 
Ather in  geringer Menge mit roter Farbe gelost. Beim Zersetzen 
rnit Wasser wird nur ein Teil des Esters zuruckgewonnen; es ent- 
stehen auoerdem harzartige Kondensationsprodukte. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m  a u f  A c e t e s s i g e s t e r .  
0.8 g Kaliumpulver wurden mit einer atherischen Losung von 

1.3 g Acetessigester versetzt (2 Atome Kalium auf 1 Mol. Ester). ES 
bildete sich unter Wasserstoff-Entwicklung sofort ein weil3es Produkt, 
das sich rnit brauner Farbe leicht in Ather loste. Es wurde nur die 
eine Hiilfte des Kaliums verbraucht, die andere blieb trotz 3-stundigem 
Xochen unangegriffen. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m  a u f  cz,w-Diathyl-scetessigester').  
Bei der Reaktion von 1 g Diathyl-acetessigester und 0.21 g Ka- 

4ium in iitherischer Suspension entsteht genau in der gleichen Weise 
wie beim Essigester und seinen Homologen unter Wasserstoff-Ent- 
wicklung eine gelbrote, pulverformige Metallverbindung, die in Ather 
zum Teil rnit gelber Farbe loslich ist. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m  a u f  B e n z o e s a u r e - a t h y l e s t e r .  
1 Mol. Kalium wurde zerstiubt, rnit Ather iiberschichtet und 

zum Sieden erhitzt. Alsdann lieo man tropfenweise 1 Mol. Benzoe- 
saure-iithylester zuflieaen. Das Metal1 uberzog sich sofort mit einer 
roten Schicht, ohne Wasserstoff zu entwickeln. Bei anhaltendem 
Xochen des Athers verwandelt das Kalium sich allrniihlich i n  ein 
schwarzes Pulver. Nach 3 Stdn. ist die Bildung der Metallverbin- 
dung noch nicht vollstandig. Beim Zeraetzen derselben mit Wasser 
xerden  sailre Produkte abgeschieden. 

Umsetzung des Kaliam-essigesters luit Halogenacyl- 
verbindungen. 

U m s e t z u n g  ties K a l i u m - e s s i g e s t e r s  m i t  B e n z o y l c h l o r i d .  
Da bei der Untersuchung der Reaktionsprodukte von Benzoyl- 

chlorid auf Kalium-essigester ein UberschuB von Saurechlorid sehr 

I)  Da sich beim a, a-Diathyl-acetessigester kein bewegliches Wasserstoff- 
atom an dem mit der Carbiithoxylgruppe unmittelbar verbundenen Kohlen- 
stoffatom befindet, so mu6 sich die Metallverbindung von einer isomeren Form 
des Esters ableiten, die durch Enolisation der in  ,!?-Stellung befindlicheh Car- 
bonylgruppe zustande gekommen ist. 
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starend wirkt, so wurde von diesem weniger, als erForderKch ist, in 
Anwendung gebracht. 

Aus 22.5 g Essigester und 10 g Kalium wurde unter Verwen- 
dung von 150 ccm Ather der Kalium-essigester dargestellt. Unter 
dauernder Kiihlung dar atherischen Suspension wurden alsdann lang- 
sam 30 g Benzoylchlorid ( 5 / 6  Mol. s u f  1 Atom Kalium) zugegeben- 
Es erfolgte augenblicklich Reaktion; hierbei wandelt sich die gelb- 
liche Kaliumverhindung in ein rein weiBes Salz u m ,  wahrend der  
Ather sich schwach rotgelb farbte. Der  Einlauf des Benzoylchlorirls 
wurde so geregelt, daJ3 die Temperatur im Flussigkeitsgemisch r i i e  
uber + 5 0  stieg. Unter diesen Bedingungen war die Reaktion zwi- 
schen der Metallverbindung und dem Saurechlorid in l ' l ~  Stdn. be- 
endigt. Das Reaktionsprodukt blieb in gut verschlossenem Kolben 
18 Stdn. stehen, wurde darauf rnit Eis gekuhlt und die Htheriscbe 
LGsung unter AbschluB Ton Feuchtigkeit von den Salzen getrennt. 

Die hierzu dienende F i l t r i e r e i n r i c h t u n g  hestand aus einem Fa- 
kuum-Exsiccator, in den ein Becherglas mit der zu filtrierenden Flussigkeit 
eingestellt wurde. Ein i n  diese eintauchendes P ukallsches Filter stand 
durch ein zweinial rechtwinklig gebogenes, schwach absteigendes Glas-- 
rohr mit einer Saugflasche in Verbindung. Das Rohr fiihrte diirch die eine 
Bohrung des den Exsiccator verschlie5enden Kautschukstopfens, wghrend 
durch die andere Bohrung trockner Stickstoff in langsnmem Strom eintretcn 
konnte. Um ein Verdunsten des Athers zu rcrhindern, wurde die das Filtrat 
aufnehmende Saugflasche durch eine Yischung von Eis und Kochsalz R c -  
kiihlt, wshrend der Apparat mit der Wasserstrahl-Luftpumpe in Verbindung 
stand. 

Nach Beendigung der Filtration wurden die Salze von der  Ton- 
zelle abgekratzt, mit kaltem , trocknem Ather umgeschiittelt nod die 
Flussigkeit mittels der gleicheo Vorrichtung abgesaugt. Das Aus- 
waschen wurde mehrmals wiederholt und die Waschauszuge rnit dern 
ersten Filtrat vereinigt. Die rotgelb gefarbte, scharf riechende Flus; 
sigkeit wurde unter Anwendung einer Kolonne fraktioniert. Die  
vop 37-40O siedenden Anteile enthalten fast ausschliedlich Ather, 
die zwischen 40-45O ubergehenden bestanden auch noch i n  der  
Hauptmenge m s  Ather, doch lie6 sich hier durch die Probe mit Ken- 
zoylchlorid und Natronlauge bereits Alkohol an der Bildung von Ben- 
zoesaureester nachweisen. Nun wurde ohne Anv-endung der Kolonne 
fraktioniert und folgende Fraktionen erhalten : Die I .  Fraktion vorn 
Sdp.760 45-76O rnit einer Ausbeute von 10 g ist eine wasserklare 
Flussigkeit, die hauptslchlich ails A l k o h o l  besteht. Uber 76O ging 
fast nichts mehr iiher, obwohl die Temperatur im Kolben bereits 
110O'betrug. Die 2. Fraktion vorn Sdp.19 100-104° rnit einer Aus- 



beute von 10.5 g ist eine wasserklare, esterartig riechende Fliissigkeit. 
Sie gibt mit Eisenchlorid n u r  schwache Rotflrbung und zersetzt sich 
trotz sorgfaltiger Aufbewahrung in einer verschlossenen, mit Paraffin 
gediZhteten Flasche weitgebend, rrobei Trubung eintrat; hierbei 
machte sich ein stechender Geruch bemerkbar. Das Produkt wurde 
mehrmals destilliert. Es siedet in der Hauptmenge zwischen 104- 
l05O bei 33 rnm Druck, log8 bei 28 mrn Druck und 5?04--305* 
bei 756 mm Druck. Trotz des anscheinend einheitlichen Siedepunktes 
gaben die Analysen nach jedesmaliger Deetillation verschiedene 
Resultate. 

1. Analyse: Nach zweimaliger Destillation unter 23 b w w .  28 mm 
Druck. 

O.li19 g Sbst.: 0.4153 g C02, 0.097s g H,O. 
Gef. C 65.89, €I 6.37. 

2. Analyse : Nach weiterer zmeimaliger Destillation unter normalern 
Drock: 

0.1860 g Sbst.: 0.4544 g CO?, 0.1014 g H2O. 
Gef. C 66.63, H 6.10. 

3. Analyse: Nach dreimaliger Destillation linter normalem Druck: 
0.3055 g Sbst.: 0.6434 g C02, 0.1466 g 820. 

Gef. C 57.44, H 5.37. 

2 g dieses Produkts wurden mi't 10 g Wasser im Rohr 6 Stdn. 
lang auf 135-145O erbitzt. Nach dem Erkaiten enthielt das Rohr, 
in der waiBrigen Losung suspendiert, schone, blattrjge Krystalle. Ihre  
Untersuchung zeigte, daI3 B e n z o e s i i u r e  rorlag; das Gewicht betrug 
7.5 g. Das Filtrat gab mit Phenylhydrazin i n  essigsaurer Losung 
eine Triibung; ammoniakalische Chlorbarium-Ldsung erzeugie einen 
geringen Niederschlag, der vielleicht aus gebildetem bernsteinsaurenf 
Barium bestand. In  der Flussigkeit war ferner Alkohol nach- 
weisbar. 

Wahrscheinlicb ist die B e n z o e s a u r e  duich Verseifung ihres dthy l -  
e s t e r s  (Sdp. 313O) entstanden, aus dem die Fraktion zu etwa 60% be- 
stand. Uber die Natur des anderen noch vorhandenen, leicht zersetzlichen 
K6rpers mu5 eine spitere Untersuchung Aufschlul3 geben. 

Die 3. Fraktion vom Sdp.19 104-160° betrug 1.1 g, sie roch 
terpenartig. Die 4. Praktiou V I J ~  Sdp.,g 160--180° bestand aus 1.8 g 
einer wasserklaren, schwach gelbrot gefarbten Fliissigkeit, die durch 
die Eisenchlorid- Reaktion und  die Knpfersalz-Bildung als B e n  z o y l -  
e s s i g e s t e r  identifiziert wuide. Bei 180° wurde die Tropfenfolge 
langsamer und erst bei etwa 200' unter 19 mm Druck gingen wieder 
rasch Tropfen uber; diese a a r e n  schwach gelb gefarbt und erstarrten 
beim Erkalten fast vollstandig zu  schon weiBen Krystallen; spHter 
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kamen rnit steigender Temperatur iinmer mehr 'l'ropfeti einer nicht 
krystallisierendeu, braunroten Fliissigkrit, die beini Stehen an der 
LuEt tief schwarz wurde. Die nestillation wurde fortgesetzt, bis bei 
ca. 270° Zersetzung des Ruckstandes eintrat; dieser wog 3.5 g: Die 
5. Praktion Torn Sdp.,? 180- -270O betrug 10.4 g nnd schied beim Er- 
kalten Krystalle nb. Um diese zu  gewinne,n, wurde mit etwa 15 ccm 
trocknem Benzin vorn Sdp. SOo versetzt und erwarmt, bis alles in Lo- 
sung gpgangen war. 1)er in der Kalte auskrystallisierte Korper 
wurde abfiltriert und rn i t  kaltetn Benzin ausgewaschen. Er besteht 
aus B e n z o e s a u r e - a n . l i y d r i d ,  das durch den Schmelzpunkt und die 
Bildung Ton Henzoesiiure-ester beini Kochen mit abs. Alkohol nach- 
gewiesen wurde. Aua der Miitterl:ruge, die gegen Feuchtigkeit ge- 
schiitzt wurde, krystallisierte n : d  eiowochigem Steben B e n z o e -  
s a u r e  aus. Beim Eindampfen des Filtrats blieben 4.7 g eines brauneri 
61s zuriick, das i n  geringem M d 3 e  Krystalle abschied. Sein Siede- 
punkt lag linter 22 mm Druck zwiscben 205 und 260°, und zwar 
ging die Hauptmenge zwischeu 215 und 325O iiber. Z u r  volligen 
Charakterisierung der verschiedenen Reaktioueprodukte rnuW der Ver- 
such in griiBereni MaBstnbe wiederholt werdeo. 

U m s e t z u n g  d e s  . K a l i u r n . e s s i g e s t e r s  m i t  A c e t y l c h l o r i d .  

H a u p t v e r s u c h :  A u s  10 g Kaliurn uncl 22.5 g Essigester wurde 
linter Ierwenduug von 175 ccm Ather die Metailverbindung dargestelit. 
Dapn wurden unter Kuhlung 20.1 g Acetylchlorid (= 1 Mol.), i n  20 ccm 
Ather gelost, langsarn zugefugt. DieReaktion zwischen den beideu Stoffen 
ist aufierordentlich heftig. Nach etwa 3/4 Stunde T a r  die Reaktion 
in der Hauptsache beendet. Das Reektionsgemisch blieb gut  ver- 
schlossen 18 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und wurde dann 
7 Stunden lang am Riickflufjkuhler gekocht. Die anfangs braunlich 
gefarbten Salze waren nun rein wei6, die hberstehende Fliissigkeit 
hatte braune Farbe. Mit Hilfe des ohen beschriebenen Filtrations- 
apparates wurde sie Ton den Salzen getrennt, die d;mn noch zweimnl 
mit absolutem Ather gewaschen wurden. Die vereinigten atherischeu 
Losungen wurden mit einer Kolonne fraktioniert, bis die Temperatur 
der abziehenden Dampfe 45O erreicht hatte. Uarauf wurde ohne An- 
wendung der Kolonne destillieit. Die Temperatur stieg rasch auf 55', 
von hier ab langsam bis 76O. In diesem Temperatur-Interval1 gingen 
15 g uber. Das  Destillat enthalt aufier Ather eine erhebliche 
Menge. A l k o h o l ,  der durch die Probe rnit Benzoylchlorid nach- 
gewiesen wurde, und E s s i g e s t e r .  Von 76O stieg die Temperatur +ern- 
lieh sehnell auf llOo. Zwischen 110 und 1400 gingen 8.2 g eines au- 
fangs farbiosen, spiiter etwas briiunlich gefarbten Destillates uber. 
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Die Fraktion besteht nus Essigsiiii r e  uod E s s i q s a u r e - a n  h y d r i d .  
Von 140° a b  stieg die Temperatur rasch auf 1700. Zwischen 170' 
und 180' gingen 1.5 g einer nach A c e t e s s i g e s t e r  riechenden Flussig- 
keit iiber. 

Um eiue Zersetzung bei weiterer Destillation unter normalem 
Druck zu verhiiten, wiirde unter 15 rnm Druck weiter fraktioniert. 
Die ersten Tropfen gingen bei 93O (15 mm) iiber, bei 106-1090 
(15 mm) destiliierte die Hauptmenge, dann stieg die Temperatur bis zu 
125O. Vou dieser Fraktion wurden 5.4 g erhalten. Sowohl die 
zwischen 170-180°*(760 mm), als auch die zwischen 93-125O '15 mm) 
ubergegangenen Praktionen gaben starke Eisenchlorid-Reaktion. Sie 
wurded daher, vereinigt, in 20 ccrn Ather gelost und mit 25 ccm 
kalter n-Natron1a.uge ausgeschiittelt. Diese laat beim Ansauern mit 
verd. Schwefelslure ein 0 1  fallen, das  mit Ather aufgenommen t u r d e .  
Beim Schiitteln mit waariger Kupferacetat-Losung bildet sich ein 
Hupferaalz, von dem 1.3 g erhalten wurden. Es war blnugriin ge- 
farht. Hier diirfte ein Gemisch des griinen Kupfersalzes des A c e t -  
e s s i g e s t e r s  und des blauen Salzes des n i a c e t y l - e s s i g e s t e r s ' )  
vorliegen. 

Die beim Ausschiitteln rnit Natronlauge nicht angegriffene iithe- 
rische Liisung wird rnit Natriumsulfat getrocknet und, nachdem der 
Ather abgedampft worden ist, i m  Vakuum fralrtioniert. Nach einem 
Vorlauf von 0.7 g gingen zwischen 105- 108" (15 mm) insgesamt 3.8 g 
eiries terpeuartig riechenden, gelbgrun gefarbten Ole3 iiher. Es liegt 
hier ein ahnlicher Korper vor, wie e r  bei cler Umsetzung des Kalium- 
essigesters mit Benzoylchlorid in der Fraktion 104-105° (19 mm) 
enthalten war. E r  wurde analysiert. 

0.2085 6 Sbst.: 0.4105 COz, 0.1520 g HZO. 
Gef. C 53.70, H 8.16. 

Der Korper wurde nun einer Destillation bei gewohnlichem 
Druck unterworfen und erwies sich als keineswegs einheitlich. 
Zwischen 200- -210" siedeten 0.6 g, die Hauptmenge, 1.7 g, ging 
zwischen 211-218O uber; dariiber siedeten noch 0.5 'g. 

Es ist weiter zu beschreiben die Behandlung des iiber 125O 
(15 mm) siedenden Korpers. Es gingen his 2000 nur spiirlich Tropfen 
iiber. Das Destillat war  ein schweres braunes Oel. Zwischen 215 
-225O destillierte ein zahes, braunes, ranzig riechendes Oel mit un- 
gesattigten Eigenschaften; Ausbeute 3.1 g. Die zwischen 225-260'' 

') Uber Bildung von Di  a ce t y 1 - ess  iges t e r ,  (CH3 CO), CH . CO. OC? 6, 
BUS Acetessigester bei Einwirkung acetylierender Agenzien vergl. Meyer'- 
J a c o b s o n ,  Bd.1, 2, S. 1181. 
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ubergehende Fraktioo, 0.7 g, scheidet in geringein MaSe Krystall- 
splitter ab. Eei 260° tritt Zersetzung des Kolbeninhaltes ein. Es 
wurde daher die Destillation nicht weiter fortgesetzt. Eine Isolierung 
aller Kondensationsprodukte wird auch hier nur  moglich sein, wenn 
die Umsetzung des Kalium-essigesters mit Acetylchlorid in erheblich 
grofierem MaSstabe durchgeflhrt wird. 

33s hat sich erwiesen, daS es von keinerlei EinfluB auf die Bil- 
dung der Reaktionsprodukte ist; ob Acetylchlorid im UnterscbuB a& 
gewandt und dann in die atherkche Suspension der Kaliumverbindilog 
eingetragem .wurde, oder ob die I<sliurnverbindung zu  eiuer iiberschiis- 
sigen, eisgekuhhen, atherischen Losung des Acetylchlorids gegeben 
wurde. 

In einem besonderen Versuch wurde in die atherische Losung 
des urspriinglichen Ein wirkungsproduktes von Acetylchlorid alif 
Kalium-essigester sofort nach der Urnsetzung trocknes gasfcrmiges 
A m m o n i a k  eingeleitet. Die atherische Losung wurde von den 
Salzen abfiltriert und diese mit warmem ;ither griindlich aus- 
gewaschen. Nach Abdestillieren des Athers unter Verwendung einer 
Kolonne ging eine bauptsachlich aus Essigester bestthende Fraktion 
iiber. Der  Rest siedete bei 220-225°; das Destillat erstarrte 
krystallinisch und schmolz wieder bei W. Auch i n  seinen sonstigen 
Eigenschaften erwies der Korper sich als .I c e t a m i d .  

U m s e t z u n g  d e s  K a l i u m - e s s i g e s t e r s  m i t  C h l o r - a m e i s e n -  
s a u r e - a t h y l e s t e r .  

Aus 10 g Kaliumpulver, 23.5 g Essigester und 175 ccm Ather wurde 
in der vorher beschriebenen Weise der Kalium-essigester dargestellt. 
Die atherische Suspension der Metallverbindung wurde i n  kleinen 
Portionen zu einer auf Oo gekuhlten atherischen Losung von 27 g 
Chlor-ameisensaure-athylester (statt 27.8 g) iu 150 g absolutem -ither 
gegeben. Es erfolgte sogleich Reaktion, und es scbieden sich schwacb 
braun geFarbte Salze Bus ,  wahrend die atherische Liisung einen 
scbarfen Geruch annahm. Nach Beendigung der Reaktion wurde 
noeh 3 Stunden am RfickfluBkuhler gekocht; dann wurden die Salze 
durch EingieBen in Wasser in  Losung gebracht. Auf Zusatz von 
verdunnter Salzsaure erfolgte unter heftigem Aufschaumen Kohlen- 
saore-Entwicklung und Farbumschlag der waSrigen Losung von braun 
nach gelb. Die atherische Losung wurde abgehoben, mit verdiinnter 
Sodalosung ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und uber Kslium- 
oarbonat getrocknet. Dann wurde unter Anwendung einer Kolonne 
der Ather abgedampft, bis die iibergehenden Diimpfe eine Temperatur 
von 45O zeigten. Der  Vorlanf, zwischen 45O und 1250 siedend, enthielt 



E s s i g e s t e r ,  dagegen keinen Slkohol, zwischen 125 und 129O ging 
1 1.9 g einer farblosen, klaren, esterartig riechenden Flussigkeit iiber. 
Diese best,and am K o h l e n s i i u r e - d i a t h y l e s t e r  und zeigte bei mehr- 
maliger Destillation den Sdp. 1260. Von 1300 a b  stieg die Teiiiperatur 
rasch auf J96O, von hie, ab langsam auf 2080, wobei 3.1 g eines wasser- 
klaren, nach Ma1 o n  s a u r e e  8 t e r  riechenden Produktes ubergingen. 
Bei 210° trat Zersetzung des im Kolben befindlichen Riickstandes ein. 
Die  zwischen 130 und 2100 siedende Fraktion wurde noch einmal 
fraktioniert und lieferte weitere 1.5 g KohlensLure-diathylester und 
0.5 g Malonsaure-diathylester vom Sdp. 198O. 

Die Ausbeute an K o h l e n s a u r e - d i a t h y l e s t e r  betrug mithin 
13.4 g oder 91 O l O  der Theorie (berechnet auf Chlor-ameisensaure-ester) 
uad an M a l o n s a u r e e s t e r  2.1 " 1 0  der Theorie. 

Ein zweiter Versuch hatte den Zweck, das auBer Kohlensaure- 
diathylester entstehende primare Reaktionsprodukt, das bei der sawen 
Verseifung in Kohlensaure und Essigester gespalten worden war, 
naher zu untersuchen. 

Aus 3 g Kalium und 6.7 g Easigrster wurde die Hetallverbindung des 
letzteren dargestellt. Dime wurde in athcrischer Losung mit 5.3 g Chlor- 
ameisensiiure-iithylestw (dcr bcrechrieten Menge) unter ICuhlung umgesetzt und 
daraul rinigc Stundeii gekocht. Dann wurden mittels des bcschriebenen 
Trockcnfiltrationsapparates die Salze vom ,\tiler getrennt und die rcreinigten 
Atherauezuge ohne Ailwendung einer Kolonne dcstilliert, bis die Temperatur 
der abziehenden Diiinpfe 750 betrug. h i  Dcstillat war weder Alkobol 
no& Essigester festzustellcn. Darauf wurde bei einer Badteinperatur, die 
bis 500 gesteigert wurde, untcr 20 mm Druck der Kohlensaure-diathylester 
abdestilliert. Der Ruckstand isl ein braunes 01, das mit 10 ccm absolutem 
Alltohol aufgeoomtuen und in  cine Lijsnng yon alkoholischer Kalilauge, die 
aus 1 g Kalium, 40 ccm Alkohoi und 1.5 ccm Wasser frisch bereifet war, 
eingegossen wurde. Es trat safort Ansecheidung gut auegebildeter Krystalle 
ein. Die Flussigkeit blicb i n  yerschlossenem Kolben 18 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur stehen und wurde dann von den Salzeii abfiltriert. Diese beatanden 
ans Kal iumcarhonat .  Bei der Destillation der mit Wagser ausgeschiitteltea 
und dann getrockneten Fliissigkeit wurdc cine Fraktion erhalten, die Essig- 
e s t e r  enthielt. 




