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Der
B-Athylmercapto-n-crotonsiure-iathylester
unterscheidet sich von seinem Isomeren im wesentlichen nur durch
den Siedepunkt, der unter 16 mm bei 139-—141° liegt. Eine Destil-
lation unter gewthnlichem Druck ist nicht moglich, da bei 238° weit-
gehende Zersetzung unter Abspaltung von Athylmercaptan eintritt.

Zur Analyse war zweimal destilliert worden.

0.1963 g Sbst.: 0.3980 g CO,, 0.1455 g B,0. — 0.1116 g Sbst.: 0.1523 g
BaS0,. .

CoH10:S (174.2). Ber. C 55.11, H 8.10, S 18.41.
Gef. » 55.30, » 8.29, » 18.75.

In einem anderen Versuch wurde die Reaktion zwischen Natriummereaptid
und Chlor-crotonsiure-ithylester (Gemisch der beiden isomeren Ester) nicht
in der Kilte, sondern bei der Temperatur des siedepden Alkohkols durch-
gelithrt, Es wurden die gleichen Resultate erhalten.

52. Helmuthb Scheibler und Julius VoB: Darstellung und
Bigenschaften der Metallverbindungen der Enolformen von
Fettsiiure-estern. Umsetzung des Kalium-essigesters mit
Halogen-acylverbindungen. (I. Mitteiluﬁg: Uber Metallverbin-
dungen der Enolformen von Carbonylverbindungen und ihre
Verwendung zu Synthesen.)

[Aus dem Organ. Laboratorium der Technischen Ilochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 19, Januar 1920.)

Gemeinsam mit W. Bube?) hat der eine von uns friiher eine
Natriumverbindung des §,§'-Sulfid-dicrotonsiureesters be-
schriesben. L&Bt man moglichst fein zerkleinertes Natrium auf eine
atherische Liosung des Esters einwirken, so gerit der Ather ins
Sieden, und unter Wasserstoff-Entwicklung wandelt sick das
Metall in ein dunkelrotes Pulver um, dessen Zusammensetzung der
Formel 1 entspricht. Damals wurde bereits ausgesprochen, daB der
Verbindung vielleicht auch die tautomere Enol-Formel Ia zugeschrie-
ben werden kénnte, wenn zwar die Annahme von Kohlenstoffatomen
mit zwei Doppelbindungen zuniichst unwahrscheinlich zu sein schien.

Na.C.CO.OR RO.0OC.C.Na 1, - OR RO ¥
" H,C.C S C.CH; ¢ ¢
H;C.C s C.CH,

* H. Scheibler und W. Bube, B. 48, 1447 [1915].
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Durch Eiowirkung von verdiinnten Siuren wurde der urspriing-
liche Ester wieder zuriickerhalten.

Zur Ermittiung ihrer Konstitution wurde die Natriumverbin-
dung des Sulfid-dicrotonsiureesters mit Halogenverbin-
dungen in Reaktion gebracht. Die Untersuchung der hierbei ent-
stehenden hochmolekularen Produkte stie aut Schwierigkeiten, Es
erschien daher wiinschenswert, einfach gebaute Ester daraufhin
zu untersuchen, ob sie befdhigt sind, analoge Metallverbindangen zu
liefern.

Zunichst wurden einige ungesattigte Sulfidsiureester vor-
genommen. Von den Estern der beiden isomeren B-Chlor-croton-
siuren ausgehend, wurden mit Athylmercaptan und Benzylmercaptan
die Methyl- und Athylester der B-Athylmercapto- und
#-Benzylmercapto-n-crotonsiuren und -é-crotonsiuren dar-
gestellt). Wihrend der 8,p-Sulfid-dicrotonsiureester ein Dicarbon-
siureester ist, sind die nun untersuchten Korper Monocarbon-
sdureester von ungesittigten Sulfidsiuren. Wie zu erwarten war,
gaben die Ester mit Alkalimetallen unter Wasserstoff-Entwicklung
rote oder rotgelbe Verbindungen, die bei der Zersetzung mit
kalter, verdiinnter Schwefelsiiure wieder die urspriinglichen Ester
zuriicklieferten.

Die Kaliumverbindungen lieflen sich durchgéngig leichter
darstellen, als die Natriumverbindungen. Waihrend letztere viel-
fach erst bei Verwendung von Benzol oder Toluol als Verdiinnungs-
mittel zu erhalten waren, lieflen sich die Kaliumverbindungen bequem
in der #therischen Losung der Ester darstellen. Da diese Metall-
verbindungen sich in der Hitze leicht unter Dunkelfirbung konden-
sieren, so geben wir zur Darstellung derselben der Verwendung von
Kalium im allgemeinen den Vorzug gegeuiiber Natrium. Kalium wird
ebenso wie Natrium in fein verteilter Form angewandt. Das staub-
formige Kalium 1ift sich leicht durch Schiitteln mit geniigend hoch-
siedendem, heiflem Ligroin darstellen. Nach dem Erkalten ersetzt
man das Ligroin durch Ather. Die Arbeitsweise, die sich allgemein
zur Darstellung der Kaliumverbindungen bewdhrt bat, war nun die
folgende: Das fein verteilte Kalium wird in einem Kolben mit etwa
der 15-fachen Gewichtsmenge Ather iberschichtet und der Ather
zum schwachen Sieden erhitzt. Entfernt man nun die Wirmequelle
und lafit die #therische Losung des Esters langsam durch einen
Kiihler zutropfen, so wandelt sich das Metall sofort unter Wasser-
stoff-Entwicklung in die Metallverbindung des Esters um, die mehr

) Vergl. die voranstehende Abhandlung.



390

oder weniger im Ather kolloidal gelsst bleibt. Die Wasserstoff- Ent-
wicklung wihrend der Reaktion schiitzt die empfindliche Metallver-
bindung vor der Einwirkung von Sauerstoff.

Diese Methode diente uns nun dazu, noch eine Reihe anderer
Ester darauthin zu untersuchen, ob sie befihigt sind, Kaliumver-
bindungen unter Wasserstoif-Entwicklung einzugehen. Wir be-
gannen mit dem f-Athoxy-crotonsiureester, CHs.C(OC;Hs):
CH.CO.0C:Hs, also dem der vorhin erwihnten Athylmercapto-Ver-
bindung entsprechenden Ather-ester. Er liefert besonders leicht die
Kaliumverbindung, und diese 15st sich vollig in Ather zu einer
gelbroten Fliissigkeit mit griiner Fluorescenz. — Auch der Croton-
siure-dthylester gibt eine gelbgefirbte Kaliumverbindung, die
aber in Ather fast unloslich ist.

Aber nicht nur aus ungesittigten KEstern lieflen sich die Me-
tallverbindungen herstellen, auch die gesittigten Fettsiureester,
z. B. der Essigsiiure-ithylester geben in der beschriebenen Weise
behandelt Metallderivate, aus denen die Ester bei der Zersetzung mit
kalter, verdiinnter Schwefelsiure unverindert wiedergewonnen werden
konnen. Frisch hergestellt ist die Kaliumverbindung des Essig-
esters eine farblose bis hellgelbe, flockige Masse, die sich in Ather
in erheblicher Menge zu einer farblosen Fliissigkeit last.

In der gleichen Weise wie HEssigester liefern auch Propion-
sdure-ester und Buttersdure-ester Kaliumverbindungen, die
mit kalter, verdiinnter Schwefelsiiure wieder die urspriinglichen Ester
zuriickbilden. Dagegen treten beim Ameisensiure-ester weit-
gehende Kondensationen auf und Benzoesfiure-ester reagiert iiber-
haupt in ganz anderer Weise. Die Fahigkeit zur Bildung von Me-
tallderivaten der tautomeren Enolformen setzt voraus, daB
an dem der Carbonylgruppe des Esters benachbarten Kohlenstoffatom
mindestens ein bewegliches Wasserstoffatom vorhanden ist.

Unsere Beobachtungen stehen in gewissem Gegensatz zu dem
bisher beschriebenen Verhalten der Ester gegeniiber Alkalimetallen.
AuBler der Einwirkung von Natrium auf die alkoholische Losung der
Ester, bei der bekanntlich die entsprechenden Alkohole entstehen?),
studierten Bouveault und Locquin die Einwirkung von Natrium
auf Fettsiureester in wasserfreiem Ather oder Benzol. Sie erhielten
hierbei Natriumverbindungen, die bei der Zersetzung mit Wasser

™ Bouveault und Blanc, C.r. 136, 1676 [1903]; 137, 60. 328 [1903";
Bl [3) 81, 672, 748, 1206 1904,
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nicht die urspriinglichen Ester zuriicklieferten, sondern es entstanden
a-Keton-alkohole, die sogenannten » Acyloine«?).

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

CH,.CO.OR CH,.C.ONa
cH,.c0.0rR T 4N = ¢, C.ona T 2R-ONe
OHj.C.ONa CH,.C.OH CH,.CO
CH;.C.ONa ~ CH:.C.OH ~ CH,.CH(OH).

Unsere Versuchsanordnung unterscheidet sich dadurch von der
der franzisischen Forscher, daB wir den bei der Reaktion auftretenden
‘Wasserstoff sofort entfernten, wahrend Bouveault und Locquin,
die bei niedriger Temperatur arbeiteten, eine Reduktions-
wirkung des Wasserstoffs erzielten. Wir erhalten die primiren
Einwirkungsprodukte der Alkalimetalle auf die Ester, die Bou-
veaultschen Acyloine betrachten wir als Reduktionsprodukte
derselben. Unter Zugrundelegung der Formel CH;:C(OC,H;).OK fiir
den Kaliumessigester, die sich aus den spiter zu besprechenden
Umsetzungsreaktionen. ergibt, fassen wir nun die Acyloin-Bildung in
der Weise auf, dafl zunéichst durch Einwirkung von Natrium auf
Essigester der »Natrium-essigester« gebildet wird:

4CH,.CO.OR + 2Nay = 4CHy:C: gN® + 2 H,.

Der hierbei entwickelte Wasserstoff addiert sich nun unter den
vou Bouveault und Locquin gewihlten Versuchsbedingungen an
die Doppelbindung des Natrium-essigesters, wihrend gleichzeitig Al-
kohol abgespalten wird:

9CHy: G~ ON® + 2T, — 2CH; . CHCOR®

-ONa
CHa.CH\OR _ CHs.Q.ONa

CH;.CH< gy ~ CHs.C.ONa
a

+ 2R.0H.

Der Alkohol entwickelt mit dem im Uberschu# vorbandenen
Natrium Wasserstoff, und so setzt sich der Reduktionsprozefl weiter fort:

2R.0H + Na; = 2R.©Na + Hs;

CHy:C—ON® + Hy = CH; .CHC QR usw.

) Bouveault und Locquin, C.r. 140, 1593 [1905]; BL. [8] 85, 629, 638
{1906]; vergl. auch Meyer-Jacobson, Lehrbuch d. organ. Chemie I, 1, S. 590
and T, 2, S. 898; Higley, Am. 37, 318 (1907..
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Metallderivate von der gleichen Art, wie wir sie bei den Estern
untersucht haben, sind bei den Ketonen bereits beschrieben worden,
z. B. der Natrium-campher, den man erhilt durch Auflésen von
Natrium in einer erwirmten Lésung von Campher in Toluol.

Ausfiihrlich hat sich Freer mit der Einwirkung von Na-
trium auf Aceton in #therischer Losung befallt. Er schrieb dem
Reaktionsprodukt die Formel des Natriumsalzes des Isoprope-
nylalkohols, CH;:C(ONa).CHs, zu, die unserer Formel des Kalium-
essigesters gang analog ist?). Allerdings wurde die Existenz des
»Natrium-acetons« angezweifelt und auch nachgewiesen, dafl Na-
triumverbindungen des Isopropylalkohols und Diaceton-
alkohols im Reaktionsprodukt von Natrium auf eine &therische
Acetonlosung vorhanden sind?), aber die von Freer studierten Um-
setzungen mit Chlor-ameisensiureester und Benzoylchlorid
sprechen doch dafiir, dal Freer das Natrium-aceton in Handen ge-
habt hat, weon auch in unreinem Zustande.

Erwihnt seien auch die von Haller durch Einwirkung von Natrium-
amid auf Ketone erhaltenen Kérper. Sie scheinen sich durch Anlagerung
von Natrinm-amid an die Carbonylgruppe der Ketone za bilden:

R.CO.R' + NaNH; = R.C(ONa)(NHy).R".

Auf diese Korper soll bei Besprechung der Substitutionsreaktionen noch
zuriickgekommen werden?).

Ganz anderer Art sind die von Schlenk beschriebenen Me-
tallketyle, die durch Addition von Alkalimetallen an gewisse Ke-
tone entstehen*). Es scheint, da der Benzoesiureester in ana-
loger Weise reagiert. Mit einer atherischen Ldsung von Benzoesiure-
ester zusammen gebracht, iiberzieht sich staubformiges Kalium
sofort mit einer roten Schicht, ohne Wasserstoff zu entwickeln.
Ebenso wie bei den zur Metallketyl-Bildung befdhigten Ketonen be-
findet sich beim Benzoesiureester kein bewegliches Wasserstoffatom
peben der Carbonylgruppe.

Eino weitere Moglichkeit der Einwirkung von Alkalimetallen auf Carbo-
nylverbindungen ohne Entwicklung von Wasserstoff fihrt Schlenk an,
namlich die Addition des Metalls bei dimolekularem Reaktionsverlaul®):

R’ R~ R
2R>CO+2Na—R>(‘3 (IJ<R .
ONa ONa

1) P. Freer, A. 278, 122 [1894]; vergl. Beilstein, IV. Aufl. [1918), L.,
639 und Meyer-Jacobson, Lehrbuch d. organ. Chemie, 1., 1, 8. 735.

) M. Taylor, Soc. 89, 1258 [1906],

3 A. Haller und E. Bauer, C. r. 147, 824 [1903].

49 W. Schlenk und A. Thal, B. 46, 2840 [1913].

% Schlenk, L e
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Diese Reaktion koénnte bei den Estern unter Abspaltung von Natrium-
iithylat zu 1.2-Diketonen fithren. Ob die Kaliumverbindung des Benzoe-
siureesters dem Typus der Metallketyle. angehdrt oder analog den zuletzt
angefibrten dimolekularen Produkten aufzufassen ist, bedarf noch einer wei-
teren Untersuchung. Immerhin spricht die intensive Firbung fiir das Vor-
handensein vom dreiwertigem Iohlenstoff.

Wir befafiten uns nur mit den zuerst angefiihrten Metallderivaten
von Carbonylverbindungen, die sich unter Wasserstoff-Entwick-
lung bilden. — Es ist allgemein bekannt, dafl die Carbonylgruppe in
Aldehyden und Ketonen eine auflockernde Wirkung auf die Wasser-
stoftatome gusiibt, die sich an dem mit der Cabonylgruppe unmittelbar
verbundenen Kohlenstoffatom befinden. Dieser Beweglichkeit der
Wasserstoffatome ist es zuzuschreiben, daB die Carbonylverbin-
dungen sich wie schwache Siuren verhalten?), Daher ist auch die
Moglichkeit der Desmotropie zwischen den Formen >CH.CO— und
>C:C(OH)— in Betracht gezogen worden. Die zweite, hydroxyl-
haltige Form, die *Enolforms«, wiirde einen ungesiittigten Alkohol
darstellen ?).

Von einer derartigen Enolform: H.CR:C(OR’).OH, wiren auch
die Metallderivate der Ester abzuleiten; man konnte sie als sEster-
enolate« bezeichnen. — AuBer den Athylestern der verschieden-
sten gesittigten und ungesdttigten einfachen und substitu-
ierten Fettsiuren haben wir auch noch einige Methyl- und Amyl-
ester auf ihr Verhalten gegeniiber Natrium und Kalium
untersucht. In Bezag auf die Schnelligkeit, mit der sich die Re-
aktion vollzieht, bestehen erhebliche Unterschiede. Hierbei spielt die
Loslichkeit der sich bildenden Verbindungeu in der zur Verdiinnung
des Esters verwandten Fliissigkeit eine groBie Rolle. Am giinstigsten
ist die Verwendung von Ather, und es scheint, daB #bnlich wie bei
den Magnesium-halogenalkylen der Ather nicht nur als Ldsungsmittel
fungiert, sondern eine lockere Bindung mit den Ester-enolaten eingeht.
Hierfiir spricht, daB man nach Zugabe von Toluol den Ather nur
sehr schwierig durch Abdampfen auch unter vermindertem Druck ent-
fernen kann. Einige Ester-enolate konnten auch bei Verwendung von
Benzol, Toluol oder Xylol dargestellt werden, aliphatische
Kohlenwasserstoffe waren weniger geeignet. Im allgemeinen
wandelt sich das fein verteilte Alkalimetall zum gréften Teil in eine
feste, flockige Musse um, die bei geséittigten Estern weil oder hell-
gelb, bei ungesdttigten dunkelgelb bis rot gefirbt ist. — In den

1 H. Euler, B. 39, 344 [1906],
% Meyer-Jacobson, Lehrbuch d. organ. Chemie, I, 1, S. 661, 662,
670, 671.
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meisten Fillen wird nur ein kleiner Teil unter den angewandten Ver-
suchsbedingungen von dem Verdiinnungsmittel in Losung gehalten.
Véllige Losung beobachteten wir nur bei der Kaliumverbindung
des f-Athoxy-crotonsiure-athylesters. Diese gelbrote, griin
fluorescierende Fliissigkeit macht ganz den Eindruck einer kolloidalen
Metallosung.

‘Wie schon erwihnt, wirkt Kalium durchgingig viel heftiger als
Natrium. — Mit Kalium gelang die Darstellung der Ester-enolate
in allen untersuchten Fillen bei Verwendung von Ather beim Siede-
punkte desselben, wiihrend die Natriumverbindungen &fters erst in
siedendem Benzol oder Toluol gebildet werden, wobei sie sich bereits
teilweise zersetzen.

Es scheint, dafl die VergréfBerung des Alkoxylradikals des
Esters die Reaktion giinstig beeinfluBt, denn Athylester reagieren
besser als die entsprechenden Methylester. Mit Amylestern
scheint nach dem bis jetzt vorliegenden Beobachtungsmaterial die Re-
aktion besonders leicht zu gelingen. Hier sind sogar die Natrium-
verbindungen bei Verwendung von Ather ebenso leicht darstellbar,
wie die Kaliumverbindungen der Athylester.

Die Ester-enolate sind recbt unbestindige Kdrper, immerhin
sind sie unter Ather und Stickstoff oder Wasserstoif im verschlossenen
GeiiB einige Tage haltbar. Erw#irmt man ibre Losung oder Sus-
pension in Benzol oder Toluol, so tritt Kondensation unter Braun-
firbung ein. Nachher lassen sich dem Reaktionsprodukt nach Zer-
setzung mit verdiinnter Mineralsiure saure Produkte entziehen. Aus
Kalium-essigester entsteht eine schwer losliche Sdure, die nach ihrem
Verhalten gegeniiber Phenylhydrazin auch eine Carbonylgruppe ent-
hilt. Mit Eisenchlorid tirbt sich die Siure in alkobolischer Lésung
dunkelbraun. Dehydracetsiure scheint aber nicht vorzuliegen.

Durch Wasser werden die Ester-enolate sofort unter Bildung von
Alkalihydroxyd + Ester zersetzt; mit Alkohol findet Abscheidung
von Alkoholat statt. Trockener Sauerstoff wird unter Brauntirbung
absorbiert, ebenfalls Kohlensiiure. Im letzteren Falle entstehen
gegeniiber Sauerstoflf und Wasser bestindige, farblose Kaliumsalze
von Carbonsiuren, die den Carboxylrest sehr locker gebunden
enthalten. Denn beim Versuch, die Siuren aus den Salzen durch
Mineralsiuren in Freiheit zu setzen, zerfallen sie sofort unter Ent-
wicklung von Kohlensiure und Riickbildung des Esters.

Wie schon aus dem erwihnten Verhalten hervorgeht, sind die
Ester-enolate duBerst reaktionsfihige Verbindungen. Unter der
Annabme der Konstitutionsformel: H.CR:C(OR').OK ist es leicht
erklirlich, daB sie die verschiedenartigsten Additions-, Konden-
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sations- und Substitutionsreaktionen eingehen kdunen. Zu
den zuerst erwihnten Reaktionen gehdrt die Anlagerung von
Wasserstoff an die Doppelbindung und von Kohlensiure an die
KO-Gruppe (unter Bildung der KO.OC.O-Gruppe). Kondensa-
tionen kdonen erfolgen unter Austritt des beweglichen Wasser-
stoffatoms oder unter Abspaltung der R'O-Gruppe durch
Kombination mit Verbindungen, die bewegliche Wasserstoffatome ent-
halten. Hrerhin gehéren auch die Kondensationen mit Carbo-
nylverbindungen, die zu 1.3-Dicarbonylverbindungen fibren. So
entsteht mit Essigester Acetessigester, mit Buttersiureester wahr-
scheinlich Butyryl-essigester.

Bekanntlich sind Kondensationen von Estern mit Carhonylverbindungen
unter Vermittlung von Natriumithylat in groBer Anzahl ansgefithrt
worden, Zuweilen gelingen sie aber auch bei Verwendung von metal-
lischem Natrium in indifferenten Losungsmitteln; erwihnt sei die Darstel-
lung von Acetyl-aceton!). Claisen schreibt hier ausdriicklich vor,
alkoholfreien Essigester zu verwenden. Ebenfalls stellte W. Wislicenus
den Oxal essigester in der Weise dar, daB er Natrium zu einer #the-
rischen Losung von Oxalester gab. llierbei fand keine Reaktion statt. Als
nun langsam Essigester hinzugeliigt wurde, trat sofort unter Wasserstoff-Ent-
wicklung Kondensation ein®. Hierhin gehoren auch die intramolekularen
Ester-Kondensationen, die, von Dicarbonsiure-estern ausgehend, bei An-
wendung von Natrium in indifferenten Lésungsmitteln, wie Benzol und
Toluol, zu cyelischen Ketonsiureestern fithren?). XEs liegt nahe, in diesen
Fillen Ester-enolate als Zwischenprodukte anfzufassen. Die Claisensche
Annahme, da8 Natriumithylat-Additionsprodukte die Kondensation vermittel-
ten, verdient jedoch in allen Fillen den Vorzug, wo Natriumgthylat wihrend
der Reaktion vorhanden sein kann, besonders dort, wo die Kondensation auch
in alkoholischer Lisung stattfindet®).

Das Verbalten der Ester-enolate bei Additions- und Konden-
sationsreaktionen soll spiter eingehend untersucht werden. Wir
haben bisher den Hauptwert auf die Klarstellung des Reaktionsver-
laufes bei Substitutionen gelegt, die durch Wechselwirkung mit
Halogenverbindungen erfolgen. Eingehend haben wir uns mit
den Umsetzungsprodukten der Kaliumverbindung des Essigesters be-
taBt. Durch unsere Versuche ist die Konstitutionsformel dieser
Korperklasse als Metallverbindungen der Enolformen der Ester sicher-

1) L. Claisen und Ehrhardt, B. 22, 1009 [1889]; L. Claisew, A.
277, 168 [1893],

%) W. Wislicenus, B. 19, 3225 [1886].

3 W. Dieckmann, A. 317, 27 [1901].

# C. Beyer und L. Claisen, B. 20, 2178 [1887].

[T]
~1

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg, LIIL
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gestellt. Denn sowohl mit Acyl- und Alkylbalogeniden, mit
Chlor-ameisensiureester und Chlor-essigsdureester werden
Produkte erhalten, deren Verhaiten darauf binweist, daB sie von den
Enolformen der Ester durch Substitution am Sauerstoffatom abzu-
leiten sind. Am durchsichtigsten verhilt sich das Reaktionsprodukt
mit Chlor-ameisensiureester. Setzt man frisch dargestellten
Kalium essigester in #therischer Suspension unfer Kiihlung mit Chlor-
ameisensiure-ithylester um, so erfolgt. sofort Abscheidung von Ka-
liumehlorid. Das urspriingliche, stechend riechende Reaktionsprodukt
erleidet beim Kochen der atherischen Lésung eine Spaltung. Hier-
bei tritt ein ester-artiger Geruch auf. Giellt man nun in Wasser und
sivert ap, so wird sehr Jebhaft Kohlensiure entwickelt. Beim
Fraktionieren der #therischen Losung konnte im Vorlauf Essigester
nachgewiesen werden. Die Hauptmenge des Destillats besteht aus
Kohlensiure-disthylester, auBerdem ist noch eine geringe Menge
von Malonsiiure-athylester vorhanden. Erginzt wurden die Re-
sultate dieses Versuches durch eine Wiederholung, bei der unter
Ausschlufl von Feuchtigkeit gearbeitet wurde. Die Filtration
wurde miftels eines Pukallschen Tilters unter Durchsaugen von
trocknem Stickstoff vorgenommen. Hierbei bedienten wir uns einer
dhnlichen Vorrichtung, wie sie von E. Fischer fir die Gewinnung
der salzsauren Aminosdurechloride beschrieben worden ist!). Ather
uod Kohlensiureester wurden unter vermindertem Druck abge-
dampft. KEssigester war nicht vorhanden. Der Riickstand wurde in
Alkohol gelst und mit alkoholischer Kalilauge, die aus dem Metal}
bereitet war, also kein Carbonat enthielt, verseift. Es scheidet sich
recht bald ein krystallisiertes Salz ab, das sich als Kaliumcarbonat
erwies. Die alkoholische Losung enthielt Essigester.

Aus diesen beiden Versuchen ergibt sich folgender Reaktions-
verlauf:

0 0C:H;
oVl 02H5 CHg‘C-—O
1. CH,;:C- ‘0.CO. OC.H; 60 4+ 0C< 0C.H;
~ 0.C0.0C:H, ( ~0C,H; >
CH::C g ¢, 1, CH.:C—O
0C: H,
9 _-0C:H; H; C.0-
=a.

= 2CH3.C0.0C7 Hs +COg,
oh _OGH,  HGO -
" CHs:C- O cO- 0 -C:CH;+2KOH
9C 3.C0.0CsH5 —+ KgCO;.

% E Fischer, B. 38, 615 [1905].
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Bei vorsichtiger Verseifung wird man wohl auch Derivate der
Ester-enol-Carbonsiure fassen kénnen.

Aus der Ausbeute an Kohlensidureester ergibt sich, daf die Re-
aktion zu mindestens 909, im Sinne dieser Formel erfolgt. Neben-
her geht noch eine Reaktion, die zu Malonsiureester fiihrt. Dies.
ist das Produkt der unter Umlagerung erfolgenden C-Substitution. —
Dafl die Hauptreaktion einen so glatten Verlauf nimmt, ist dem Um-
stand zu verdanken, daB keine unter Alkohol-Abspaltung erfolgen-
den Kondensationen stattfinden.

Prinzipiell ist das Verbalten des Kalium-essigesters gegeniiber
Acetylchlorid und Benzoylchlorid ganz analog wie gegeniiber
Chlor-ameisensiureester. Doch wirkt hier die Bildung verschiedener
Kondensationsprodukte storend. Diese bilden sich erst in der Warme,
denn dag urspriingliche Reaktionsprodukt bei der Einwirkung von
Acetylchlorid auf Kalium-essigester wird durch gasférmiges Ammo-
niak glatt in Essigester und Acetamid gespalten, entsprechend fol-
gendem Reaktionsverlauf:

CH,;:C(0C3H5).0.C0.CH; + NH;

= CH;.CO.NH; + CH::C(0Cs H;).OH[—> CH;.CO.0 C: H;].

Bei der Destillation der Reaktionsprodukte konnten beim Ver-
such mit Acetylchlorid nachgewiesen werden: Alkohol, Essig-
ester, Kssigsdure und Essigsiure-avnhydrid; beim Versuch
mit Benzoylchlorid: Alkohol, Benzoesdureester, Benzoe-
sdure und Benzoesdure-anhydrid. Alkohol und Siure-anhydrid
sind wohl als primére Spaltprodukte aufzufassen, wibrend Ester und
Saure durch die Wechselwirkung von Alkohol und Anhydrid ge-
bildet werden. Die Hauptreaktion erfolgt etwa folgendermafen:

0GH,  H.OHCC)Bo%
CH?:C‘ ‘O“. COR
0.COR
CH,: C:
Y 0GH,
) 0Cy H;s CO.R
—» oHy:0 SHi0<0 00 R+ OGO R.
CH.:C.0CH, + C,H;.OH

Der neben Alkohol und Séure-anhydrid auftretende Rest ist ein
stark ungesattigtes, terpenartig riechendes Produkt, das in sehr
weitem Temperatur-Intervall siedet. Eioheitliche Produkte konnten
durch Destillation nicht abgetrennt werden. Einzelne Fraktionen
wurden analysiert, doch gab eine zweite Fraktionierung immer wieder
andere Resultate. Jedesmal traten bei erneuter Destillation héher

27*
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siedende Produkte auf, als urspriinglich vorhanden waren; hieraus
darf man woh! schlieBen, daB wieder eine Kondensation stattge-
funden hat.

Auch Produkte der Kohlenstoif-Substitution konnten in geringer
Menge gefallt werden, die die fir 1.3-Dicarbonylverbindungen cha-
rakteristische Eisenchlorid-Reaktion und Bildung schwer ldslicher
Kupfersalze zeigten.

Bei der Reaktion mit Halogenalkylen und Halogen-fett-
sdureestern findet ebenfalls in iiberwiegender Menge O-Substi-
tution stattl). Wir werden bald tber die Resultate unserer hierauf
beziiglichen Untersuchungen berichten. Ferner ist die Bearbeitung.
der Metallderivate der Ketone und Aldehyde in Angriff ge-
nommen worden, mit deren Hilfe einige interessante Synthesen durch-
gefiihrt werden konnten.

Auch die Lactone, die ja in gewisser Beziehung als innere
Ester aufgefalt werden konnen, scheinen zur Bildung analoger Me-
tallderivate befihigt zu sein. So liefle sich am einfachsten die Kou-
densation zu dimolekularen Produkten erkliren, die y-Lactone, z. B.
Valerolacton, bei der Einwirkung von Natrium oder Natrium-
ithylat erleiden *). Wir beabsichtigen daher, uunsere Untersuchungen
auf die Lactone auszudehnen.

Ausgefihrie Versuche.
Metallverbindungen der Knolformen von Fettsiiure-estern.
Kalium-essigsiure-dthylester.

In einem Kolben von 500 ccm wurden 10 g Kalium mit etwa
75 cem trocknem, iiber 100° siedendem Ligroin iiberschichtet, bei
100—110° geschmolzen und durch heftiges Schiitteln in ein feines
Pulver verwandelt. Nach dem Erkalten wurde der Kohlenowasserstoff
vom Metall abgegossen, das Kalium zweimal mit absolutem Ather
ausgewaschen und darauf mit 175 ccm Ather iiberschichtet. Der
Kolben wurde alsdann am RickHuBkihler so weit erhitzt, daB der
Ather schwach siedete; in diesem Augenblick wurde die Wirmequelle
entfernt und nun langsam eine Losung von 22.5 g Essigsdure-athyl-
ester, der iber Natrium destilliert war, in dem gleichen Volumen

" Brwihnt sei, daB Haller, der Ketone mit Halegenalkylen bed
Gegenwart von Natrium-amid umsetzte, die Produkte der C-Substi-
tution erhielt. Nur im Falle der Einwirkung von Chlor-ameisensdure-
ester wurden auch O-Sybstitutionsprodukte gewonnen. — A, Haller
und E. Bauer, C.r. 152, 551 [1911].

%) R.Fittig, A. 267, 186 [1892]; T. Strom, J. pr. (2] 48, 209 [1893]



399

Ather zugegeben. Unter Wasserstoff-Entwicklung erfolgte sofort Re-
aktion. Die Tropfenfolge wurde so geregelt, dafl durch die frei wer-
deude Wirme der Ather dauernd schwach siedete. Wahrend der Re-
aktion wurde der Kolben hiutig geschiittelt und zum Schluf noch
kurze Zeit gelinde erwirmt; nach ‘4 Stde. war die Bildung des Ka-
lium-essigesters beendigt.

Versetzt man eine Aufschlimmung von Kaliumpulver unter Ather
bei piedriger Temperatur mit Essigester, so iiberzieht sich das Metall
mit einer weilen Schicht, ohne daB Wasserstoff- Entwicklung eintritt.
Diese erfolgt erst, wenn durch die Reaktionswirme die Temperatur
bis zum Siedepunkt des Athers gestiegen ist. Die im ersten Augen-
blick entstehende weiBle Verbindung ist das von Bouveault und
Locquin beschriebene Natriumsalz des' Dimethylketols (Acetoins)?).

Es gelang nicht, die Metallverbindung bei Verwendung von Benzin
darzustellen. Dagegen ist es méglich, sie bei Benutzung von Benzol
zu erbalten; doch entbilt das Produkt in diesem Falle bereits die
braun getarbten Kondensationsprodukte.

In itherischer Suspension dargestellt, bildet die Verbindung eing
weiBe bis schwach gelbe, flockige Masse, die zum Teil von Ather
mit hellgelber Farbe kolloidal ‘gelost wird. Benzol 1ost die in #the-
rischer Suspension dargestelite Verbindung in der Wirme ebenfalls,
hierbei tritt in geringem Malle Zersetzung ein, beim Erkalten wird
ein Teil wieder ausgeschieden.

Durch 3-stiindiges Kochen der Metallverbindung mit Toluol er-
folgte Kondensation uunter Braunfirbung und Abspaltusg von Alko-
hol. Nach Zersetzung mit verdiinnter Miperalsiure enthalt die ben-
zolische Losung aufler unverindertem Essigester noch eine in Wasser
schwer losliche saure Substanz, die durch Ausschiitteln mit ver-
diinnter Natronlauge gewonnen wurde. Die noch picht krystallisiert
erhaltene Siure gab mit Phenylhydrazin iu #therischer Ldsung ein in
verdinnter Essigsiure unldsliches, 6liges Phenylhydrazon. Die alko-
holische Losung der Siure wurde durch Ejsenchlorid dunkelbraun
gefirbt.

Zersetzt man dagegen die unter Verwendung von Ather frisch
dargestellte Kaliumverbindung durch Zugabe von kalter verdiinnter
Schwefelsiure, so ist die #therische Schicht yollkommen farblos,
Saure Produkte lassen sich nicht extrahieren, vielmehr eothilt die
iitherische Losung nur Essigsidure-dthylester.

Beim Einleiten von trockner Kohlensiiure in die A&therische
Suspension der Kaliumverbindung entsteht ein weifles Salz, da$ in

1y L. Bouveault und R, Locquin, BL [3] 85, 633 [1906].
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Ather unléslich und nicht hygroskopisch ist. Mit verdiinnter Mineral-
saure erfolgt Spaltung in Koblensdure nnd Essigester. Auch
beim Versuch, das Kaliumsalz durch alkoholische Salzsiure in den
Ester iiberzutiihren, wurde es unter Kohlensdure-Entwicklung ge-
spalten.

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

Bei Sauerstoff-Auinahme firbt er sich braun. Hieriiber geben fol-
gende Versuche Aufschluf:

In einem Kolben wurden 1.7441 g étherfreie Metallverbindung einem mit
Schwefelsiure getrockneten, kohlensiure-freien Sauerstoffstrom ausgesetzt. Die
Gewichtszunahme betrug

nach 2 Sidn.: 1.1126 oder 64.6 %
» 3 » 11206 » T2.0 »
» 12 » :11503 » 862 ».

Kalium-essigsdure-methylester.

Die Verbindung ist schwach ockergelb gefirbt. Die Ldslichkeit
in Atber ist geringer als die des Athylesters, und ihre Bildung er-
fordert etwa die vierfache Zeit.

Natrium-essigsiure-dthylester.

Die Darstellung erfolgt in analoger Weise wie bei der Kalium-
verbindung. Er braucht, um vollstindig aus dem Metall gebildet zu
werden, etwa viermal so viel Zeit als die entsprechende Menge der
Kaliumverbinduog. Da die Reaktion von Natriumpulver auf eive
dtherische LGsung von Essigester weniger heftig als bei Aowendung
von Kalium erfolgt, mufl bis zur volligen Umwandlung des Metalls
der Ather zum Sieden erhitzt werden. Die Natriumverbinduug hat
eine schwach rotgelbe Farbe.

Natrium-essigsidure-amylester

bildet sich aus den dquimolekularen Mengen Essigsiure-amylester und
Natriumpulver unter Ather ebenso leicht wie der Kalium-essigester.
Die Farbe ist gelb; die Loslichkeit in.Ather ist sehr gering.

Kalium-propionséure-dthylester

ist leicht nach der fir den Kalium-essigsiure-ithylester gegebenen
Votschrift darstellbar. Die Verbindung ist schwach gelbrot gefirbt
und wird von Ather in geringer Menge geldst.
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Kalium-buttersdure-athylester

bildet sich ebenso leicht wie Kalium-essigsiure-athylester. Die Ver-
bindung ist eine gelbe, flockige Masse, die von Ather und Benzol mit
gelber Farbe sehr betrichtlich gelost wird.

Kalium-crotonsiure-athylester.

Der Korper wird aus 1 g Kalium und 2.9 g Crotonséure éthyl-
ester (1 Mol.) als ein ockerfarbenes, in Ather fast unlosliches Pulver
erhalten. FEr bildet sich etwas leichter als die apaloge Verbindung
der gesittigten Reihe (Kalium-buttersiure-dthylester). Er kano io
trocknem Zustand ziemlich rein erhalten werden, wenn man 1 Atom
Kalium moglichst fein zerstiubt, mit 1.25 Mol. Crotonsiure-ithylester
in einer Wasserstolf-Atmosphiire umsetzt, das Produkt bei Luftabschlul
mehrmals mit Ather auswischt und schlieBlich im Vakuum bei 40°
trocknet. In diesem Zustand ist der Koérper ein schdn ockerfarbenes
Pulver.

Der zu hohe Kalinmwert bei der Analyse dentet an! eine bereits zum
Teil stattgefundene Kondensation.

0.2330 g Shst.: 0.1400 g K,;S0,.

CeHs 03K (152.2). Ber. K 25.7. Gef. K 26.9.

Kalium-83-#thoxyecrotonsdure-dthylester

ist aus 1.5 g Kaliumpulver und 6 g B-Athoxy-crotossiure-athylester
leicht darstellbar; die Reaktion zwischen diesen beiden Korpern ist
die heftigste, die wihrend der ganzen Untersuchung beobachtet werden
konnte. Das Kalium wird vollstindig zu einer Flissigkeit von orange-
gelber Farbe mit griiner Fluorescenz geldst.

Kalium f-dthylmercapto-crotonsiure-methylester.

Die Verbinduvg (Gemisch bLeider isomeren Formen) wird leicht
erhalten ans 0.5 g Kalium in #therischer Suspension und 2.2 g Ester.,
Der Reaktionsverlauf ist viel weniger heftig als beim entsprechenden
Athylester. Der Korper ist gelb gefirbt und wird von Ather zum
Teil mit rotlich-gelber Farbe gelost. Beim Erwirmen seiner Sus-
pension in Benzol auf 55° erleidet er bereits Zersetzung, die sich in
Vertiefung der Farbe duBlert. Is wurden quantitative Versuche iiber
die Zersetzuvg in der Wirme durchgefiihrt.

1. Versuclh: In einer trocknen Wasserstoff-Atmosphire wurde die Metall-
verbindung aus 0.51 g Kalium und 2.14 g Ester durch Kochen in Benzol
dargestellt. Nach 2-stiindigem Kochen wird das Benzol abgedampit, zuerst
unter gewohnlichem Druck, spiter im Vakuum. 1.03 g des so erhaltenen
Produktes liefern bei der Zersetzung mit Wasser 0.34 g an sauren Substanzen
und (.43 g des angewandten Esters zuriick.
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2. Versuch: Die Kaliumverbindung wurde nach der fir den Kalium-
essigester gegebenen Vorschrift in #therischer Suspension dargestellt. Bei der
Zersetzung von 2.37 g trockner Kaliumverbindung wurden erhalten 0.11 g
saure Produkte und 1.69 g Ester (ber. 1.91 g).

Im Gegensatz zur Kaliumverbindung dcs Essigesters wurde trockner
Sauerstoff von der Verbindung nicht absorbiert. Uber das Verhalten gegen
feuchte Luft geben ifolgende Zahlen Aufschluf: 0.3821 g trockne Kalim-
verbindung werden 5 Miouten lang feuchter, kohlensiure-freier Luft ausge-
setzt (797 mm Druck, 199). Gewichtszunahme: 0.0732 g, also 19.29.

Kalium-B-athylmercapto-n-crotonsiure-ithylester.

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-
lost wird.

Kalium-#-athylmercapto i-crotonsiure-ithylester.

Die Substanz gleicht in allen Eigenschaften der vorher beschrie-
benen isomeren.

Natrium-8-benzylmercapto-n-crotonsiure-methylester.

Die Verbindung bildet sich ziemlich leicht bei Anwendung von
Atber oder Benzol durch 1Y/;-stiindiges Kochen mit Natriumpulver.
Sie ist zinnoberrot gefirbt; Benzol 16st in der Hitze unter teilweiser
Zersetzung, beim Kochen in Toluol firbt sie sich schwarz.

Natrium-g-benzylmercapto-n-crotonsdure-dthylester.

Die Bildungsgeschwindigkeit dieser Verbindung ist groBer als
beim entsprechenden Methylester. Sie ist gelbrot gefirbt und in Ben-
zol und Toluol kolloidal 16slich.

Kalium-B-benzylmercapto-n-erotonsdure-ithylester
ist gelb gefiirbt und in Ather mit dunkelroter Farbe lsslich.

Natrium-fi-benzylmercapto-i-crotonsiure-dthylester.
Dieser Korper gleicbt véllig der isomeren Verbindung.

Dikalium-8,¢'-sulfid-dicrotonséure-éthylester.

Die Verbindung bildet sich sehr leicht mit Kaliumpulver in athe-
rischer Suspension. Sie hat dunkel-weinrote Farbe und ist zum Teil
in Ather mit dunkelroter Farbe loslich. Sonst gleicht sie der ent-
sprechenden Natriumverbindung ).

) H. Scheibler und W. Bube, B. 48, 1457 [1915].
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Kalium-zimtséure-athylester.

Der Korper wurde ans 0.3 g metallischem Kalium und 1.3 g Zim¢-
siure-ithylester (1 Mol.) durch 2Y/;-stiindiges Kochen in &atherischer
Losung erhalten. FEr bildet ein zinnoberrotes Pulver und wird von
Ather in geringer Menge mit roter Farbe gelost. Beim Zersetzen
mit Wasser wird nur ein Teil des Esters zuriickgewonnen; es ent-
steher auBerdem harzartige Kondensationsprodukte.

Einwirkung von Kalium auf Acetessigester.

0.8 g Kaliumpulver wurden mit einer #therischen Losung von
1.3 g Acetessigester versetzt (2 Atome Kalium auf 1 Mol. Ester). Es
bildete sich unter Wasserstoff-Entwicklung sofort ein weilles Produkt,
das sich mit brauner Farbe leicht in Ather loste. Es wurde nur die
eine Hiilite des Kaliums verbraucht, die andere blieb trotz 3-stindigem
Kochen unangegriffen.

Einwirkung von Kalium auf «,a-Diithyl-acetessigester?).

Bei der Reaktion von 1 g Diithyl-acetessigester und 0.21 g Ka-
lium in dtherischer Suspension entsteht genau in der gleichen Weise
wie beim Essigester und seinen Homologen unter Wasserstoif-Ent-
wicklung eine gelbrote, pulverformige Metallverbindung, die in Ather
zum Teil mit gelber Farbe loslich ist.

Einwirkung von Kalium auf Benzoesiure-dthylester.

1 Mol. Kalium wurde zerstiubt, mit Ather iiberschichtet und
zum Sieden erhitzt. Alsdann lieB man tropfenweise 1 Mol. Benzoe-
siure-iithylester zuflieen. Das Metall iiberzog sich sofort mit einer
roten Schicht, ohne Wasserstoft zu entwickeln. Bei anhaltendem
Kochen des Athers verwandelt das Kalium sich allmihlich in ein
schwarzes Pulver. Nach 3 Stdn. ist die Bildung der Metallverbin-
dung noch nicht vollstindig. Beim Zersetzen derselben mit Wasser
werden saure Produkte abgeschieden.

Umsetzung des Kalium-essigesters mit Halogenacyl-
verbindungen.

Umsetzung des Kalium-essigesters mit Benzoylchlorid.

Da bei der Untersuchung der Reaktionsprodukte von Benzoyl-
chlorid auf Kalium-essigester ein UberschuB von S#urechlorid sehr

) Da sich beim a, a-Diithyl-acetessigester kein bewegliches Wasserstoff-
atom an dem mit der Carbathoxylgruppe unmittelbar verbundenen Kohlen-
stoffatom befindet, so muf sich die Metallverbindung von einer isomeren Form
des Esters ableiten, die durch Enolisation der in 8-Stellung befindlichen Car-
bonylgruppe zustande gekommen ist.
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storend wirkt, so wurtle von diesem weniger, als erforderlich ist, in
Anwenduung gebracht.

Aus 22.5 g Essigester und 10 g Kalium wurde unter Verwen-
dung von 150 ccm Ather der Kalium-essigester dargestelit. Ubter
davernder Kiihlung der dtherischen Suspension wurden alsdann lapg-
sam 30 g Benzoylchlorid (% Mol. auf 1 Atom Kalium) zugegeben.
Es erfolgte augenblicklich Reaktion; hierbei wandelt sich die gelb-
liche Kaliumverbindung in ein rein weiles Salz um, wihrend der
Ather sich schwach rotgelb firbte. Der Einlauf des Benzoylchlorids
wurde so geregelt, daB die Temperatur im Flissigkeitsgemisch nie
itber 4 5° stieg. Unter diesen Bedingungen war die Reaktion zwi-
schen der Metaliverbindung und dem Siurechlorid in 1%/, Stdn. be-
endigt. Das Reaktionsprodukt blieb in gut verschlossenem Kolben
18 Stdn. stehen, wurde darauf mit Eis gekiiblt und die iitherische
Losung unter AbschluB von Feuchtigkeit von den Salzen getrennt.

Die hierzu dienende Filtriereinrichtung bestand aus einem Va-
kuum-Exsiccator, in den ein Becherglas mit der zu filtrierenden Flissigkeit
eingestellt wurde. Ein in diese eintauchendes Pukallsches Filter stand
durch ein zweimal rechtwinklig gebogenes, schwach absteigendes Glas-
rohr mit einer Saugflasche in Verbindung. Das Rohr fiihrte durch die eine
Bohrung des den Exsiceator verschliefenden Kautschukstopfens, wihrend
durch die andere Bobrung trockner Stickstoff in langsamem Strom eintreten
konnte. Um ein Verdunsten des Athers zu verhindern, wurde die das Filtrat
aufnehmende Saugflasche durch eine Mischung von Eis und Kochsalz gc-
kiihlt, wihrend der Apparat mit der Wasserstrahl-Luftpumpe in Verbindung
stand.

Nach Beendigung der Filtration wurden die Salze voo der Ton-
zelle abgekratzt, mit kaltem, trocknem Ather umgeschiittelt und die
Fliissigkeit mittels der gleichen Vorrichtung abgesaugt. Das Aus-
waschen wurde mehrmals wiederholt und die Waschausziige mit dem
ersten Filtrat vereinigt. Die rotgelb gefirbte, scharf riechende Fliis;
sigkeit wurde upnter Anweodung einer Kolonne fraktioniert. Die
von 37—40° siedenden Anteile enthalten fast ausschlieBlich Ather,
die zwischen 40—45° iibergehenden bestandén auch poch in der
Hauptmenge ans Ather, doch lieB sich hier durch die Probe mit Ben-
zoylchlorid und Natronlauge bereits Alkohol an der Bildung von Ben-
zoesdureester nachweisen. Nun wurde ohne Anwendung der Kolonne
fraktioniert und folgende Fraktionen erhalten: Die 1. Fraktion vom
Sdp.7s0 45—76° mit einer Ausbeute von 10 g ist eine wasserklare
Flissigkeit, die hauptséichlich ans Alkohol besteht. Uber 76° ging
fast michts mehr iiker, obwohl die Temperatur im Kolben bereits
110° betrug. Die 2. Fraktion vom Sdp.s 100—104° mit einer Aus-
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beute von 10.5 g ist eine wasserklare, esterartig riechende Fliissigkeit.
Sie gibt mit Eisenchlorid nur schwache Rotfirbung und zersetzt sich
trotz sorgfiltiger Aulbewahrung in einer verschlossepen, mit Parafiin
gedichteten Flasche weitgebend, wobei Triibung eintrat; hierbei
machte sich ein stechender Geruch bemerkbar. Das Produkt wurde
mehrmals destilliert. Es siedet in der Hauptmenge zwischen 104—
105° bei 23 mm Druck, 109° bei 28 mm Druck und 204—205°
bei 756 mm Druck. Trotz des apschbeinend einheitlichen Siedepunktes
gaben die Analysen nach jedesmaliger Destillation verschiedene
Resultate.

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

0.1719 g Sbst.: 0.4153 g CO2, 0.0978 g H.O.

Get. C 65.89, H 6.37.

2. Analyse: Nach weiterer zweimaliger Destillation uunter normalem
Druck:

0.1860 g Sbst.: 0.4544 g CO., 0.1014 g H;0.

Gef. C 66.63, H 6.10.
3. Analyse: Nach dreimaliger Destillation unter normalem Druck:
0.3055 g Sbst.: 0.6434 g CO,, 0.1466 g H,O.

Gef. C 57.44, H 5.37.

2 g dieses Produkts wurden mit 10 g Wasser im Rohr 6 Stdn.
lang auf 135—145° erhitzt. Nach dem Erkalten enthielt das Robhr,
in der wiBrigen Losung suspendiert, schope, blittrige Krystalle. Ihre
Untersuchung zeigte, daBB Benzoesiure vorlag; das Gewicht betrug
7.5 g. Das Filtrat gab mit Pbenylhydrazin in essigsaurer Lésung
eine Tribung; ammoniakalische Chlorbarium-Lésung erzeugte einen
geringen Niederschlag, der vielleicht aus gebildetem bernsteinsaurem
Barium bestand. In der Fliissigkeit war ferner Alkohol nach-
weisbar.

Wahrscheinlich ist die Benzoesinre durch Verseifung ihres Athyl-
esters (Sdp. 213°) entstanden, aus dem die Fraktion zu etwa 609, be-
stand. Uber die Natur des anderer noch vorhandenen, leicht zersetzlichen
Korpers muf éine spitere Untersuchung Aufschlufl geben.

Die 3. Fraktion vom Sdp.s 104—160° betrug 1.1 g, sie roch
terpenartig. Die 4. Fraktion vom Sdp..s 160—180° bestand aus 1.8 g
einer wasserklaren, schwach gelbrot gefirbten Fliissigkeit, die durch
die Eisenchlorid-Reaktion und die Kupfersalz-Bildung als Benzoyl-
essigester identifiziert wurde. Bei 180° wurde die Tropfenfolge
langsamer und erst bei etwa 200° unter 19 mm Druck gingen wieder
rasch Tropfen iiber; diese waren schwach gelb gefirbt und erstarrten
beim Erkalten fast vollstindig zu schon weiflen Krystallen; spiter
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kamen mit steigender Temperatur immer mebr Tropfen einer nicht
krystallisierenden, braunroten Fliissigkeit, die beim Stehen an der
Lult tief schwarz wurde. Die Destillation wurde fortgesetzt, bis bei
ca. 270° Zersetzung des Riickstandes eintrat; dieser wog 3.5 g.- Die
5. Fraktion vom Sdp.i5 180- -270° betrug 10.4 g und schied beim Er-
kalten Krystalle ab. Um diese zu gewinnen, wurde mit etwa 15 cem
trocknem Beunzin vom Sdp. 80° versetzt und erwirmt, bis alles in Lo-
sung gegangen war. Der in der Kilte auskrystallisierte Kﬁr[{er
wurde abfiltriert und mit kaltem Benzin ausgewaschen. Er besteht
aus Benzoesiure-anhydrid, das durch den Schmelzpunkt und die
Bildung von Benzoesiure-ester beim Kochen mit abs. Alkohol nach-
gewiesen wurde. Aus der Mutterlauge, die gegen Feuchtigkeit ge-
schiitzt wurde, krystallisierte nach einwdchigem Stehen Benzoe-
sdure aus. Beim Eindampien des Filtrats blieben 4.7 g eines braunen
Ols zuriick, das in geringem MafBe Krystalle abschiéd. Sein Siede-
punkt lag unter 22 mm Druck zwischen 205 und 260° und zwar
ging die Hauptmenge zwischen 215 und 235° tiber. Zur volligen
Charakterisierung der verschiedenen Reaktionsprodukte muf} der Ver-
such in gréBerem MaBstabe wiederholt werden.

Umsetzung des Kalium-essigesters mit Acetylchlorid.

Hauptversuch: Aus 10 g Kalium und 22.5 g Essigester wurde
unter Verwendung von 175 ccm Ather die Metallverbindung dargestellt.
Dann wurden unter Kiihlung 20.1 g Acetylchlorid (= 1 Mol.), in 20 ccm
Ather gelbst, langsam zugefiigt. Die Reaktion zwischen den beiden Stoffen
ist aullerordentlich heitig. Nach etwa 3/ Stunde war die Reaktion
in der Hauptsache beendet. Das Reaktionsgemisch blieb gut ver-
schlossen 18 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und wurde dann
7 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Die anfangs briunlich
gefirbten Salze waren nun rein weil, die iiberstehende Flissigkeit
hatte braune Farbe. Mit Hilfe des oben beschriebenen Filtrations-
apparates wurde sie von den Salzen getrennt, die dann noch zweimal
mit absolutem Ather gewaschen wurden. Die vereinigten #therischen
Lésungen wurden mit einer Kolonne fraktioniert, bis die Temperatur
der abziehenden Dampie 45° erreicht hatte. Daraut wurde ohne An-
wendung der Kolonne destilliert. Die Temperatur stieg rasch auf 55°,
von hier ab langsam bis 76°. In diesem Temperatur-Intervall gingeun
15 g iiber. Das Destillat enthilt auBer Ather eine erhebliche
Menge. Alkohol, der durch die Probe mit Benzoylchlorid nach-
gewiesen wurde, und Essigester. Von 76° stieg die Temperatur ziem-
lich schnell aut 110°. Zwischen 110 und 140° gingen 8.2 g eines an-
fangs farbfosen, spiter etwas briunlich gefarbten Destillates iber.
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Die Fraktion besteht aus Essigsdure und Essigsiure-anhydrid.
Von 140° ab stieg die Temperatur rasch auf 170°. Zwischen 170°
und 180° gingen 1.5 g einer nach Acetessigester riechenden Flissig-
keit iiber.

Um eive Zersetzung bei weiterer Destillation unter normalem
Druck zu verhiiten, wurde unter 15 mm Druck weiter fraktioniert.
Die ersten Tropfen gingen bei 93° (15 mm) iiber, bei 106—109°
(15 mm) destillierte die Hauptmenge, dann stieg die Temperatur bis zn
125°.  Von dieser Fraktion wurden 5.4 g erhalten. Sowohl die
zwischen 170—180° (760 mm), als auch die zwischen 93—125° '15 mm)
ibergegangenen Fraktionen gaben starke Eisenchlorid-Reaktion. Sie
wurden daher, vereinigt, in 20 ccm Ather gelést uod mit 25 cem
kalter n-Natronlauge ausgeschiittelt. Diese liBt beim Ansiuern mit
verd. Schwefelsiure ein Ol fallen, das mit Ather aufgenommen wurde.
Beim Schiitteln mit wiBriger Kupferacetat-Losung bildet sich ein
Kupfersalz, von dem 1.3 g erhalten wurden. Es war blaugriin ge-
fairbt. Hier diirfte ein Gemisch des griinen Kupfersalzes des Acet-
essigesters ond des blauen Salzes des Diacetyl-essigesters?)
vorliegen.

Die beim Ausschiitteln mit Natronlauge nicht angegriifene athe-
rische Liésung wird mit Natriumsulfat getrockoet und, nachdem der
Ather abgedampft worden ist, im Vakuum fraktioniert. Nach einem
Vorlauf von 0.7 g gingen zwischen 105- 108° (15 mm) insgesamt 3.8 g
eines terpenartig riechenden, gelbgriin gefarbten Oles iiber. Es liegt
hier ein #hnlicher Korper vor, wie er bei der Umsetzung des Kalium-
essigesters mit Benzoylchlorid in der Fraktion 104—105° (19 mm)
enthalten war. Kr wurde analysiert.

0.2085 g Sbst.: 04105 g COq, 0.1520 g H,0.

Gef. C 53.70, H 8.16.

Der Korper wurde pun einer Destillation bei gewdhnlichem
Druck unterworfen und erwies sich als keineswegs einheitlich.
Zwischen 200- -210° siedeten 0.6 g, die Hauptmenge, 1.7 g, ging
zwischen 211—218° iiber; dariiber siedeten noch 0.5 g.

Es ist weiter zu beschreiben die Behandlung des {iber 123
(15 mm) siedenden Korpers. Es gingen bis 200° nur sparlich Tropfen
iiber. Das Destillat war ein schweres braunes Oel. Zwischen 215
—3225° destillierte ein zihes, braunes, ranzig riechendes Oel mit un-
gesattigten Eigenschaften; Ausbeute 3.1 g. Die zwischen 225—260¢°

1) Uber Bildung von Diacetyl-essigester, (CH3C0); CH.CO.0C, H;,
aus Acetessigester bei Einwirkung acetylierender Agenzien vergl. Meyer-
Jacobson, Bd. 1, 2, S, 1181.
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iibergebende Fraktion, 0.7 g, scheidet in geringem Mafle Krystall-
splitter ab. Bei 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
groBlerem Maflstabe durchgefiibrt wird.

Es bat sich erwiesen, daf} es von keinerlei Eintlufl auf die Bil-
dung der Reaktionsprodukte ist, ob Acetylehlorid im Unterschuf an-
gewandt und dann in die dtherische Suspension der Kaliumverbindung
eingetragen wurde, oder ob die Kaliumverbindung zu einer iiberschiis-
sigen, eisgekiihlten, Aatherischen Liosung des Acetylchlorids gegeben
wurde.

In einem besonderen Versuch wurde in die dtherische Liosung
des wurspriinglichen Einwirkungsproduktes von Acetylchlorid auf
Kalium-essigester sofort nach der Umsetzung trocknes gasférmiges
Ammoniak eingeleitet. Die #therische Lésung wurde von den
Salzen abfiltriert und diese mit warmem Ather griindlich aus-
gewaschen. Nach Abdestillieren des Athers unter Verwendung einer
Kolonne ging eine hauptsichlick aus Essigester bestehende Fraktion
iiber. Der Rest siedete bei 220-—2253% das Destillat erstarrte
krystallinisch und schmolz wieder bei 82%. Auch in seinen sonstigen
Eigenschalten erwies der Korper sich als Acetamid.

Umsetzung des Kalium-essigesters mit Chlor-ameisen-
sdure-dthylester.

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 in kleinen
Portionen zu einer auf 0° gekiihlten #therischen Ldsung von 27 g
Chlor-ameisensiure-athylester (statt 27.8 g) in 150 g absolutem Ather
gegeben. Es erfolgte sogleich Reaktion, und es schieden sich schwach
braun gefirbte Salze aus, wihrend die &therische L&sung einen
scharfen Geruch annahm. Nach Beendigung der Reaktion wurde
noch 3 Stunden am Rtckilufkiibler gekocht; dann wurden die Salze
durch Eingiefen in Wasser in Losung gebracht. Aui Zusatz von
verdiinnter Salzsiiure erfolgte unter heftigem Aufschiumen Kohlen-
sdure-Entwicklung und Farbumschlag der wilirigen Losung von braun
nach gelb. Die #therische Losung wurde abgehoben, mit verdinmter
Sodalosung ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und iiber Kalium-
carbonat getrocknet. Dann wurde uuter Anwendung einer Kolonne
der Ather abgedampft, bis die ibergehenden Dampte eine Temperatur
von 45° zeigten. Der Vorlauf, zwischen 45° und 125° siedend, enthielt
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Essigester, dagegen keinen Alkohol, zwischen 125 und 129° ging
11.9 g einer farblosen, klaren, esterartig riechenden Flussigkeit tiber.
Diese bestand aus Kohlensiiure-didthylester und zeigte bei mebr-
maliger Destillation den Sdp. 126°. Von 130° ab stieg die Tewsperatur
rasch auf 196° von hier ab lapgsam auf 208°, wobei 2.1 g eines wasser-
klaren, nach Malonsiureester riechenden Produktes iibergingen.
Bei 210° trat Zersetzung des im Kolben befindlichen Riickstandes ein.
Die zwischen 130 und 210° siedende Fraktion wurde poch einmal
fraktioniert und lieferte weitere 1.5 g Kohlensiure-didthylester und
0.5 g Malonsiure-didthylester vom Sdp. 1989

Die Ausbeute an Kohlensiure-didthylester betrug mithin
13.4 g oder 91 %, der Theorie (berechnet auf Chlor-ameisensiure-ester)
uod an Malonsiureester 2.1 %, der Theorie.

Ein zweiter Versuch hatte den Zweck, das auBler Kohlensdure-
diiithylester entstehende primire Reaktionsprodukt, das bei der sauren
Verseifung in Kohlensiure und Essigester gespalten worden war,
niiher zu untersuchen.

Aus 3 g Kalium uwnd 6.7 g Essigester wurde die Metallverbindung des
letzteren dargestellt. Diese wurde in #therischer Losung mit 8.3 g Chlor-
ameisensiure-ithylester (der berechueten Menge) unter Kithlung nmgesetzt und
daraui einige Stunden gekocht. Damn wurden mittels des beschriebenen
Trockenfiltrationsapparates die Salze vom Ather getrennt und die vereinigten
Atherausziige ohne Anwendung einer Kolonne destilliert, bis die Temperatur
der abziehenden Dampfe 75° betrug. Im Destillat war weder Alkohol
noch Essigester festzustellen, Darauf wurde bei einer Badtemperatur, die
bis 800 gesteigert wurde, unter 20 mm Druck der Kohlensiure-diithylester
abdestilliert. Der Rickstand isi ein braunes O, das mit 10 ccm absolutem
Alkohol anfgenommen und in eine Losung von alkoholischer Kalilauge, die
aus 1 g Kalinm, 40 ccm Alkobol und 1.5 com Wasser frisch bereitet war,
eingegossen wurde. Hs trat sofort Ausscheidung gut ausgebildeter Krystalle
ein. Die Flissigkeit blicb in yerschlossenem Kolben 18 Stdn. bei Zimmer-
temperatur stehen und wurde dano von den Salzen abfiltriert. Diese bestanden
aus Kaliomcarbonat. Bei der Destillation der mit Wasser ausgeschiittelten
und dann getrockneten Flissigkeit wurde cine Fraktion erhalten, die Essig-
ester enthielt.





