
Benzoylchlorid un ter guteni Umschutteln einggtragen und das Ganze 
unter RiickfluPJ etwa 1StQe. gekocht. Darauf m r d e  das meiste 
Benzoylchlorid abdestilliert und der Ruckstand in einem Kolb - 
chen mit niedrigem, weitcm Ansatzrohr destilliert. Die uber 360° 
iibergehende Fraktion wurde, nachdem sie erstarrt und auf Ton 
gestrichen war, durch Kochen rnit alkoholischer Kalilauge verseift. 
Dabei trat im Gegensatz zum oben beschriebenen Isomeren keine 
Spur von Fluorescenz auf. Der Alkohol wurde nun abdestilliert, 
der Ruckstand mit Wasser aufgenommen, filtriert und in die er- 
kaltete Losung Kbhlensaure eingeleitet. Der ansgefallene Iiorper 
ist das dem obigen isomere 2 ( p )  -Phenyl-4-oxy-5-toluoxazol. 

0.1018 g Shst.: 0.2778 g CO,, 0.0153 g H20. 
C,,H1102N. Ber. C 71.7, H 4.9. 

Gef. )) 74.4, )) 5.0 

Der Korper bildet schneeweifle Krystalle, die bei der Auf- 
losung in Alkali keine Spur von Fiuorescenz zeigen. 

480. H e l u t h  Scheibler, Heinrich Eiegner und hlmil 
P e ff er : nber die Bildung von Kohlenwaeserstoffen bei der 

Einwirkung von Kalium auf Essigester. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschulc Uerlin.] 

fVorgetr. in d. Sitzung am 16. Januar 19-32; eingcgangcn am G.  Olitober 1 9 2 . )  

La& man Ka l ium auf eine atherische Losung von E s s i g -  
e s t e r  einwirlien, so erhiilt man die von der Enolform sich ab- 
leitendc Metallverbindung : den >)Ii a 1 i u m - E s s i g e s t e rc(, CIls : 
C (0 CaHg). OK. Seine Anwesenheit im Reaktionsgemisch konnte 
durch Umsetzung mit H a l o  g e n a c  y l  v e r b in  d u ng en*) sowie 
durch Bildung von K e t e n - a c e  t a 1 bei der Einwirkung von Estern 2) 

nachgewiesen werden. 
Beim Studium dieser Umsetzungen fanden mir, da5 den er- 

warteten Reaktionsprodukten stets noch saure Substanzen bei- 
gemischt waren, die nur duch Selbstkondensation des Kalium- 
Essigesters entstanden sein konnten. Sie gingen bei der Auf- 
arbeitung des in Bther suspendierten Reaktionsgemisches durch 
EingieSen in Wasser als Kaliumsalze rnit dunkelbrauner Farbe 
in die wabrige Losung uber. Doch auch die abgetrennte Itherische 

1) H. S c h e i b l e r  untl J. V o D ,  B. 53, 396 [1920]. 
4) H. S c h e i b l e r  iiad H. Ziegner ,  B. 55, 792 [1922]. 
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Losung enthielt noch erhebliche Mengen verhiiltnismiiI3ig hoch 
siedender neutraler SubstanZen und zwar hatten diese nahezu 
die gleichen Eigenschaften in den verschiedenen, von uns u n k r -  
suchten Fallen. Wir kamen so zu der Oberzeugung, da13 auch 
die neutralen Korper bereits in dem urspriinglichen Reaktions- 
gemisch enthalten waren. Diese Beobachtungen veranlal3 ten uns, 
die Einwirkungsprodukte von Kalium auf die atherische Losung 
von Essigester einer genauen Untersuchung zu unterziehen. Wah- 
rend die Beschreibung der in der wiiorigen Losung als ICalium- 
s a k e  enthaltenen sauren Substanzen spater erfolgen wirdl), soli 
hier zunachst uber die in Ather gelosten neutralen Kijrper Be- 
richtet werden. 

Zur Entfernung von geringen Mengen bcigetnischter Ester und 
Icetone wurde nach dein Ahdeslillieren des Vorlaufs zun5clist mi l  
konz. Kdilauge bei 800 und dann rnit Natriu~n.disulfit-T,ijsui~~ 
geschiitlelt. Die so gereinigte Flussigkeit, die von 180-260" sic- 
dete, wurde bei der D,eslillation in einzelne Fraktionen zcrlezt 
und diese analysiert. Hierbei zeigte es sicli, dnI3 sowohl dcr 
K o h l e n s t o f f -  als auch der W a s s e r s t o f f - G , e h a l t  rnit stci- 
gendem Siedepunkt auf Kosten des S a u e r s  t o f f  dhha l t c s  zii- 

nahm. Aus den unter normalem Druck iiber 2000 siedenden Frnk- 
tionen konnten die sauerstoff-haltigen Korper durch nochmalige 
Behandlung mit Natriumdisulfit-Losung und Destillation iiber Na- 
t r i m  vollig entFernt werden. Als dann noch von geringen Mengcn 
ungesatligter I(6rper durch Schutteln rnit konz. Schwefelsiiure ge- 
trennt worden war, blieb ein Gernisch von K o h le n w as  se  r - 
s t o  f f e n zuriick, das von .210--2600 siedete. 

Die analytische Zusammensetzung der von 210-2400 siedcn- 
den Anteile entspricht der Formel C12H22, wiihrend die iiber 250° 
siedende Fraktion auf C12 Hzr stimmende Nerle gibt. Damit steht 
auch der Siedepunkt in annghrender Ubcreinstimmung. Da die 
Hauptmenge dcr Kohlenwasserstoffe in konz. Schwefels&ure UII- 

1 )  Aus der Itonz. LBsung schied sich nacli 1:tngcrein Slelieii !lei 
Winterkiltc cin l i a l i  u m s a  I z i n  gelb gefiirblen Narleln ab, das bciiri 
Ansluern eine i n  farblasen Nadeln ltryslallisirrcnde satire Substnnz \.>in 

Schmp. 520 liererle, die eine gewisse Al~nlichlait mit D i a c e t y l - a c e l o n  
(F. F e i s t ,  A. 257, 276 [1890]; F. F e i s t  und B e l a r t ,  B. 25. IS17 
[ 18951) hatte. Hervorgehol>cn sei die ge I b e  Farbe dcr a 1 li a 1 i s c 1 1  c II 

LBsung, dic Realction init E i s e n c h l o r i d  (aiifangn Lief himrnellilai~. 
dann fiber farblos und hellrot i n  dunl;clweinrot fihergchend). die Bilclriitg 
schwer IBslicher E r d a l l c a i i -  u i i d  S c h w e r m e L a l l s a l z e  und ths 
R e d (I k t i  o n s verrnbgni gegenbbcr F e 11 I i n f i  scher I.irsunq und nnimniiin- 
k:iliscller Silberrlitrat-LOsung. 
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lbslich ist, so, kann dieser Anteil keine Ole f  i n e  enthalteti. Fer- 
ner spricht der geringe Wasserstoff-Gehalt gegen die Anwesen- 
heit von P a r a f  f i n e n .  Es bleiht nur noch die Moglichkeit, daU 
die fraglichen Kohlenwasserstoffe aus B e n z o l - B o m o l o g e h ,  aus 
hfo n o  - oder Po 1 J - C J c 1 o p a r a f f i n e n bestehen. 

In  Betracht kommen hicr H e x a m e t l i y l - b e n z o l  C,,His, Von derii 
bekannt ist, daB es sich nicht in konz. Schwefelsiure last, weil es infolge 
vdlligcr Besetzung der Benzol-Waserstoffatome durch Methylgruppen keine 
Sulfonsiure bilden kann, ferner das noch nicht dargestellte H e x  a m e  t l i y l -  
c y c l o  h e x a n .  C,,H,,. Der erhalterie Kohlenwasserslof€ gibt, auch nach 
der Oxydation mit Silberacctat, weder rnit Pikrinsaure noch mit Tetm- 
brum-pchinon die far Hexamethyl-bcnzol charakterislischen Molekfilver- 
bindungenl). Es ist daher wenig wahrscheinlich, daB ein Geniisch von 
Hexamethyl-bend und von Hexamethyl-cyclohexan vorliegt. Der Formel 
Cl,H,z enlspricht aucli das D o d e k a h y d r o - d i p h e n y l  voni Sdp. 2270 
(unler normalem Druck), doch ist die von 0. W a l l a c h n )  erniittelte Dichte 
und das Brechungsvermdgcn bedeutend hdher als die physikalischen Icon- 
stanlen der betreffenden Fraktion unseres Kohlen*asserstofl-Ceaaisclies. 
Am nlchsten kornmen dicse den Zahlen, die bei der Untersuchung eines 
Kohlenwassektolfes C,, H,, aus dem a m e  r i k a n  isc  l i en  Pe t role  urn 
ermittelt worden sind 3). 

Vielleicht handelt es sich sowohl dort als auch in unserern Falle inn 
polycyclische Systeme Bhnlich wie bei dem von 0. D 6 b n e r 4) aus WVinyl- 
acrylslure mil Bariumhydroxyd erlialt.!nen gesitligten KohlenwasserslofP 
C,H,,, den R. W i 1 1  s t ii t t e r  5) als Tricycle-octan rnit einem nus acht 
KoHlenstoffatomen gcbildeleh geslltigten Rinpystem, das zwei Brllckcn- 
bindungen enthilt, engqwochen hat. 

Die Bildung von Kohlenwassetstoffen aus Essigester setzt 
voraus, da8 R e d u k t i o n s -  und H y d r i e r u n g s - V o r g h g e  'statt- 
gefunden haben. Es liegt nahe anzunehmen, da8 der bei der 
Umsetzung von Essigester rnit Kalium entstandene W a s  s e r s t o f f 
hierftir verbraucht wird. In der Tat konnte durch genaue Beob- 
achtungen festgestellt werden, da13 nur Spuren von Wasserstoff 
das ReaktionsgeEaD gasfomnig verlassen. Friiher war angenommen 
worden, da8 sich die Umsetzung zwischen Kalium und Essig- 
ester bei der Siedetemperatur des Athers so schnell vollziehe, 
da8 der Wasserstoff, ohne vorher auf die Metallverbindung des 
Esters einzuwirken, gasformig entwiche 6 ) .  In Wirklichkeit ist der 

1 )  P. P f e i f f e r .  A. 412, 293 [1916]. 
2)  0. W a l l a c h ,  B. 40, 70 [1907]. 
3)  C o a t e s  und B e s t ,  Am. SOC. 25, 1158 [1903]; 27, 1317 [1905j; 

') 0. D d b n e r ,  B. 40, 146 [1907]. 
J )  R. W i l l s t i t t e r  und H. V e r a g u t h ,  B. 88, 1976 [1905); 1%. 

W i l l s t i t t e r  und E. W a s e r ,  B. 44, 3425 [1911]; R .  W i l l s t l l t e r  und 
L. K a l b ,  B. 55, 3639 [1922]. 

6) B. 53, 389 [1920]. 

C o a t e s ,  Am. SOC. 28, 387 [1906]. 



Jkaktionsverlauf aber ein anderer. Wir nehnien an, daD der 
durch den Eintritt des Kalium-Atoms in das Ester-Molekiil in  
Freiheit gesetzte Wasserstoff vollstandig dafiir verbraucht wird, 
iim einen gewissen B r u c h t e i l  d e r  eben gebildeten K a l i u m -  
1.: s s i g e s t e r - hi o 1 e k ii 1 e ,  die sich hierbei unter Abspaltung von 
Kaliumathylat zu ringformigen Gebilden zusammensChlieIien, w e  i t - 
2 e h e n d z u h y d r i e r e  n , wobei ansclieinend Zwischenprodukk 
auftreten, die den Wasserstoff leicliter als der sonst so empfind- 
lichen Kalium-Essigester an  sich bindeu. Nur diesem Umshnde 
ist es wohl zu verdanken, daD ein e r h e b l i c h e r  T e i l  des 
iekteren v o r  w c i t e r e r  U r n w a n d l u n g  b e w a h r t  bleiht und 
nach vollstiindiqer Auflosung des Kaliums noch in urspriinglicher 
P',orm im Keaklionsgemisch elithalten ist. 

Da die Konstitutiun der Kohlenwasserstoffe hicht erinittclt 
werden konnte, so mub darauf verzichtet werden, ein Schema 
iiir den Vcrlauf der eigenartigen, bisher noch nicht beobachteten 
I 'leaktion aufzustellen, h i  der das Derivat eincr C a I b o n s a u r  e 
linter recht milden Koaktionsbedingungen unter gleichzeitiger Kon- 
densation bis zu K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  r e d u z i e r t  wird. Eine 
Borstellung davon, wie eine deraartige Keaktion sich wohl voll- 
zogen haben mag, gibt, wie oben schon angedeutet, die Betrach- 
lung, die €1. W i l l s  t i i t t e r  und L. K a l b l )  kiirzlich anstellkn 
anlaRlich der Untersuchung der bei der lleduktion von Lignin 
wid von Kolilehydraten iiiit Jodwasserstoffsaufe and Phosphor 
erhaltenen I~ohlenwasserstoffe. Iiiernach wird die Esistenz eines 
reaktionsfbhigen Zwischenproduktes angenommen, das der Poly- 
iiierisation unter Kohlenstoff-Kondensation his zu den verschie- 
densten MolckulargroDen verfallt, die einzeln erhalten bleiben, 
wcil gleichzeitig Hydrierung xu hochhydrierten, nicht mehr ver- 
iinderlichen KohlenwasserstofIen erfolgt. 

Die unt~erhalb 2000 siedenden Anteile bestehen wohl nuch 
zuni goBen Teil aus Kohlenwasserstoffen. Die aul3erdem noch 
vorhandenen s a u e r s t o  f f - h a 1 t i g e n Korper haben den Charakter 
von d t t i e r n ,  da sie sich nicht durch Behandlung mit Natrium- 
disulfit-Losung und durch Destillation iiber Natriuni entfernen 
lassen. Da diese Fraktionen erhebliche Mengen sodaalkalischer 
I.'ermanganat-Losung entfiirben, YO liegen u n g e s ii t t i  g t e Kohlen- 
wnsserstoffe oder ungesiittigte Bther vor. 

Bei Vcrwendung von N a t r i u m  an Stelle Ton Kalium unter 
sonst gleichen Ret lEi t ions~dinxnn~e~ konnten nie K,ohlenwasser- 

19 R. W i 11 s Lii  t Tcr und I.. I<:I 11, , 1. c. 
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stofre erhalten werden. Wahrscheinlich ist der Unterschied in 
de r  Wirkungsweise beider Alkalimetalle nber nur ein gradueller, 
insofern als die Reduktion bei der Bildung der Me t a l l v e r b i n -  
d u n  g d e s (cnol-) D i m  e t h y 1 - k e t o  1 s , CH,.C(ONa) : C(ONa).CH31), 
stehen bleibt, menn man Matriam benutzt, wiihrend mit Kalium 
die Endpmdnkte der Hydrierun;, die Kohlenwnsjerstoffe, gebildet 
w erden 2). 

Besehreibung dcr Vcrsnehe. 
1 ; i r i w i r k u n g  v o n  1 hIol .  E s s i g c s t e r  a u f  d a s  R e n k t i o n s -  

p r o d u k t  v o n  1 kIol. E s s i g c s t e r  a u f  1 A t o m  K a l i u m  
( DK a 1 i u in - E s R i g e s t c I'(( ) . 

Es wurden verschiedene Versuclie ausgefuhrt, bei denen jedes 
. M d ,  wie das bei der Darstellnng \;on Kaliuin-Essigester ange- 
geben worden ist3), 10 g Kalium init 22.5 g Essigcster in Btheri- 
schcr Losulig uingesetzt wurden. Dnnn fugte man, ohne verher 
abzulriihlen, sofort ein zweites Mol. Essigester (22.5 g) hinzu. Hier- 
bei ging die hellgelbe Farbe der Lbsung und des etwas dunklert 
gefkbten Bodensatzes in dunkelbraun iiber; es ist dies die gleiche 
Piirbung, w-ie sie bei der Liisung von Natrium in uherschiissi,oern 
Essigester im Verlnufe der Acetessig~eslc.r-Syntht~se aultritt. 

1. Versucli. Zersckroiy mi t  cerd. Sch Lcciebs(iizirc 1'P.) 4). 

Nachdem die Reaktionsmasse mehrere Tage im verschlossenen 
Iiolben bei Zimmertemperntur aufbewahrt worden war, wurde 

1 )  vcrgl. die Erliliirtq der Acyl~uiii-IJilduuS iii dcin Z.  .\ng. 3.5, 573 
'f19323 relerierten Vortrag von 11. S c h c i h l e r  gclegcntlicli drr Hundwt- 
jahrIeier clrr tics. Deutscher Naturfoischer und  Arzlc in Ixipzig, sawie 
tlic deniniichst gclnirinsani iiiit 1:. E in d e  n ZII  ~~c~~Sffcntiiclienclc aiisl'illirliclie 
Mi tteiluiig. 

2 )  Zwcifclsuhiic Iicgcw ill der Literntur viele Ecispicle dafiir vor, 
d a D  der Ersatz von N a t r i  1 1  111 bzw. seinen Verbiiidungen durch I< a1 i u m 
bzw. desseii Verbinduiigcn eiiivii vemchiedeuen Jxeaktionsverlauf zur F ~ l g c  
hat ;  doch sind die Bcobaclitoiipi niclit linter diesein Gwichtspunkle 
icgislrierl. Erwiihiii sei aus eigetiun Uiitersucliuogeu die Aufspaltung des- 
Thiophen-Ringcs bri den im Iclilh~olol vorkoinmendcn Tliiophen-€Io~~~ologeii, 
die innerhalb gewisser 'I'cniprralur~~cnreii niir duich lialium, niclit ahcr 
durch  Natrium erfolgt (11. S c h e i b l c r .  B., SS, 1821 [1915]); fewer  dns 
verschiedene Verhaltrn yon linliunnsulfid bzw. 'Ngtriuniwlt'id grgeniiber 
8-Chlor-butterssure (H.  S c h e i b , l c r ,  13. PS, 1143 [1915]). 

3 )  H. S c h e i b l c r  und .I. 1'013, B. 53, 395 [1920]. 
4 )  Die Versuchr viin E. P c f f e r  sind iiiit (P.) gezeiclinel, die VOI) 

. $ I .  Z i e g n e r  mit (Z.). 



sie in einen OberschuO von 30-proz. Schwefelsaure lhngsam ein- 
@ragen. Hierauf trennte man die atherische Schicht Von dein 
auskrystallisierten Kaliumsulfat und der wlSrigen Lbsung, ex- 
trahierte die letztere rnehrere Male mit Ather und trocknete dann  
die vereinigten Auszuge iiber Natriumsulfat. Nach dcm Verdamyfen 
des Athers wurde die im Ruckstande enthaltene Essigsaurel) 
mit einer gesattigten Losung von Kaliumbicarbonat neutralisicrt 
und die nicht geliisten Bestandteile niit Petroltither (Sdp. 30-500) 
aufgenommen. Die Liisung wurde durch ein trocknes Filter ge- 
gossen und 'dann in der Kd tc  mit DC l a i s e n scher Kalilaugccc z }  

geschuttclt. Hierbei wurde der A c e t e s s i g e s  t e r  und die sauren 
Kondensationsprodukte des Kalium-Essiges ters als Kaliumsalze VOIL 

der methylalkoholischen Kalilauge aufgenommen (A),  wiihrend die 
hebtralen Produkte im Petrolather gelost blieben (B). 

Die alkalischen Auszugt ( A )  wurden sofort in uberschiissige 
3b-proz. eiskalte Schwefelsaure eingegossen, das abgeschiedenu c)l 
mit Ather aufgenommen, getrocknet und der Ather abdestillicrt. 
Der schwach gelb gefarbte Ruckstand wog 4.06. Bci der Fraktio- 
nierung ging ein geringer Vorlauf von E s s i g s ii u r  e iiber, dann 
destillierte bis 1 8 1 0  2.5g A c e t e s s i g e s i e r ,  und im Kolben ldicb 
noch 1.0 g Ruckstand. Der Acetessigester wurde durch die Eisen- 
chlorid-Reaktion und als Kupfersalz identifiziert. Die Anwesenheit 
von Essigsaure irn Vorlauf deutet darauf hin, da13 ein Teil des  
Acetessigesters bei der Behandlung mit methylalkoholischer Ka- 
lilauge SYurespaltung erlitten hat. Die bei der Reaktion gebildete 
Menge an Acetessigester wird also groi3er sein, als tatsachlich er- 
halten w u d e  (7 O i 0  der theoretisch moglichen Mcnge). 

Die petrolatherische Losung (8 )  gab nach dem Verdampfen 
des Lijsungsmittels 5.4 g Ruckstand, der von etwa 100--P50a sic- 
dete. Das wasserhelle Destillat enthieit die in) Folgenden beschrie- 
benen K o h l e n  w as  se  r s t o f f  e. 

2. T'ersuch. Zersetzzaig mit t r o c h e r  ' Kohlensiiure (Z.). 

Die Reaktionsmasse wuide nur 2Stdn. erwarmt und nach den1 
Erkalten trockne Kohlenslure unter Eiskiihlung eingeleitet. Ilicr- 
durch wurde das bei der Kondensatism abgespaltene I< a 1 i 11 in  - 
Y t l i y l a t  als in Ather unlosliches B t h y I - k o h l e n s a u r c s  K a -  

I )  Aus N a t r i u i i i a c e t a l ,  clas ~ielwii IC<bleii-acetal Iiei der slmii- 
tanen Spaltung des ICoiid~cnsntionsproduI~t~' entsteht, vergl. B. 5:, 79L [la".']. 

'J) L. C l a i s e n ,  A .  $18, 9G A n m .  [ 1 0 1 9 ] ;  vergl. auch I<. v. A u t v c . r s  
und E. L 3 1 n m e r h i r t . ,  B. 53, L33 [1930]. 



l i  urn ausgefallt. Ferner erzielte man hierdurch die Zerselzung 
des K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s l j  gleichfalls unter Abscheidung 
von athyl-kohlensaurem Kaliurn. D'as Einleiten von Kohlensiiurc 
wurde so lange fortgesetzt, bis das Filtrat auch nach erncutein 
Eihleiten und liingerem Stehen klar blieb. Der Niederschlag, clcI- 
vor der Behandlung mil Kohlensaure stark hygroskopiscli ivxr 
urid sich an dcr Luft dunkel fiirbte, war nun gut 'filtrierbar, l i e l l  
sich mi4 absol. Ather auswaschen nnd leicht trockncn. Ncbcn 
athyl-kohlensaurem Kalium enthielt er  nocli K a I i u ni a c e  t a t , das 
aus  dem Kondensationsprodukt bei der spontanen Spaltung neBcn 
K e t e n - a c e ' t a l  enlstanden war. 

Die vorher braun gefarbte iitherische Losung war nach dcr 
Behandlung niit Kohlensiiure und dem Filtrieren klar uncl fast 
farblos. Nachderii der Ather unter Verwcndung einer lanpi i  lio- 
lonne abgedatiipf t worden war, blieb eine schwacli gelb geflirlitc 
Flussigkeit zurudi  (33 6). Beim Fraktionieren iin Kolonnenkolbe~r 
wurden 22: Vorlauf erhalten, der aus nicht in Iieaktion gectiv- 
tenem Essigester, Alkohol und Keten-acetal (durch die Perman-- 
ganat-Reaktion nachgewiesen) bestand. Dor Ruckstand siedetc! liiv 
auf euien geringen verharzten Rest zwischen 1000 und 2250 iititcr 
normalein Druck. Die Einzelfraktionen zeigten init Eisenchlorid- 
Liisung die liir ilcn Acetessigestcr charakteristische weiurotct 
Farbuug. 

Zur Verseifung der Est,er wurde das Gesanitrlcslillnt niit star- 
ker, wii5riger Kdilauge in einer Druckflaschc bei 500 geschiitklt.. 
Nacli den1 Erknlten nlrhrn man das nicht in Losun; ~ e g a n p i u .  
01 init.  Ather auf. Diese Stherische Lijsung gab nicht rnehr d ie  
Eisenclilorid-ileaktion. Zur Entfernung des durch Spaltung tlcs 
Awtessigcstcrs entstandenen Acetons wurde niit konz. Nalriuiii- 
disulfit-Losung, danri zur Bindung des bei der Verseifung mt.- 
standenen Alkohols rnit konz. Chlorcalcium-Losung ausgeschiittclt. 
Nach dern Trocknen uber Chlorcalcium und dem Abdestilliaren 
des Atliers wurdwi folgende Fraktionen aufge€angen, von deneir- 
Kohleiiwas~erstofE-13estiramungen ausgeliihrt wurden : 

S ~ l p . ; ~ , ~  1 X  115": ,4.0g G0.1"/, C ,  10.5(1',, 11. 2!I.Go,10 0. 
7 1 1 5  -l(ioO: 2.0)) 61..l A >>, 10.1 )) X ,  28.2 )) ;!. 
ii 100-1i0": l , .j\) 65.5 )) )): 11.2 !, )), XS.3 )) )!. 

, 1i0-190": 1.5 )> i5 .9  j> . )). 13.3 )) )> ,  10,s )> )). 

,) 1!10--2XOO: 2.0 >) 79.9 )) N, 14.0 )) N. 6.1 )) >). 

1 )  11. Sc11e i l ) l er  uiid 13. Z i c g i i c r ,  U. L5, 793 [1922!. 



U t n s e t z u n g  v o n  K a l i u m  m i t  E s s i g e s t e r  i n  
in 01 e k u  l a r e  n ill e n ge  n 1) (Z.).  

ES wurden mehrere Versuche unter verschiedenen Reaktions- 
bdingungen ausgefiihrt. So ivurde das eine Ma1 die Reaktions- 
geschwindigkeit durch Zufuhr SuBerer Wirnie erhoht, das andere 
Mal durch Bbkiihlen erniedrigt. Die 8therisclic Losung des Essig- 
esters murde immer tropfenweise zu dem unter Ather befindlichen 
Kaliuinpulver gegeben. Ein wesentlidier Unterschied ini . Verlauf 
dpr Reaktion konnte nicht festgestellt werden. Das von B Q u - 
\ - t : au l t  und L o c q u i n ? )  hei Vcrwendung von 2 9t .  N a t r i u i n  
a n f  1 Mol.  F:ssigest,er erhaltene A c y l o i n  ( D i i n e t h y l - k e -  
t o l )  konnte nicht gefaBt werden: es entsteht bei unserer Ver- 
siichsanodnung jedenfalls nur in untergeordneter ftlenge 3) .  

Urn feshstellen,  ob w5hwnd der Einwirkung von Knliuin auf 
1:ssigester \Vasserstoff in gasforinigeni Zustande entwickelt w i d ,  
u-itrde die obere Offnun; tles Kiihlers mit einem doppelt durch- 
hohrten Korken wrschlosscn. In der einen Bohrung steckte ein 
'I'ropftrichler fur den Essigester, wahrend durch die nndere Boh- 
I I I I J ~  ein Gasentbindungsrohr fiihrte. Dicses endigte in  einer ntit 
\Vasser gefiillten Vorlage unter einein zum Auffangen der Gase 
bestimmten Reagcnsglase. Zur Anwendung kamen \vieclcr 10 g 
Ji:Jium und 22.5 g Essigester. Wiihrend der Ester zutropfte, wurde 
c l ( . r  Reaktioiislwlben iin \Vasserbade erwlrnit mid der Verlauf 
c l v r  Reaktion so gereselt, dnl3 nnch Stde. siiintlichcr Essig- 
cstcr zugegeben war. Die Umsetzung war nach Stdn. heendigt. 
1)Ic Gasentwicklung war iiuBerst schwach; denn wiihrend des ganzcn 
V-ersuches wurden nur 10 ccm Gas aufgefangen, das bei Annahrung 
aii. eine Flainme espbdiertc, also Wasserstoff neben Luft ent- 
Iiiclt. Die geringe Wasserstoffnienge kann auf Spuren von Wasser 
odcr Alkohol zuruckgefuhrl nwden, die an den GefaBen haf t,eten, 
oder die der Essigester noch enthielt. 

Nach Beendigung der He:iktion wurde in eiskaltr: Schwefel- 
siiure in geringein OberschrtB cingegossen, die atherische Schicht 
a bge trenn t u nd iiber fri sc h au sgegliihtem Na 1 riiimsulf a t pe t,roclcn e t . 

1) vergl. Darstellung des 1; a I i 11 n - E  s s i  g e s t e r  s :  11. S c h  c i  b l e r  

2) vcrgl. BI e y e r - J 3 c o b s o 11 , Lelirbuch d.  organ. Chemie I? 1: S. 590 
i i r i t l  I, 2, S. 898. 

3 )  K:ich nocli n i r , l i l  ~c~Affi~nllir1itcn Yi.rsuc'lieii i i i i l  1:. E m  tl e 1 1  ~ 1 1 1 -  

siclien die liijheren Ihmologcn des Acyloins aucli bei , Verwenduiig VOII 

Icaliurn, besonders dann, wenn inan 2 .4t. Iialiuin n u f  1 3101. Ester z i i r  1311- 

\\ irkuiig briiigt. 

IllICl J. C O S S ,  B. 53, 30s [10'0]. 



Bei der Destillation ging zuerst ein geringer Vorlauf iiber, danxm 
siedete die Hauptmenge (14 g) unter normalem Druck von ,120-2200. 
In den bis lS0 0 ubergehenden Anteilen konnle Acetessigester 
durch die Eisenchlorid-Reaktion nachgewiesen werden. Urn diesen 
zu entfernen, wurde die in Bther geloste Fliissigkeit mit verd. 
Kslilauge ausgeschiittelt und dann nach dem Trocknen und Ver- 
dampfen des Athers destilliert. Die wiedergewonnene Menge wog 
10.0g. Es wurden folgende Fraktionen erhalkn, von denen Sna- 
lysen ausgefiihrt wurden: 

Sdp.;,, 120-1600: 4.Og ( iS.OOj,  C, 10.70/0 H, 76.30/0 0. 
>> 160-1650: 1.5)) 65.7 >) >, 11.1 )> >>, 23.2 x >). 
>) 165-1800: 1.0 )) i3.0 )) >), 11.8 >) )>. 15.2 )> )). 

)) 180-220a: 3.5 >) - - - 
Die letzte Fraktion wurde zur wllstandigen Reinigung von 

sauerstoff-haltigen nnd van ungesattigten Verbindungen zunlchst 
3 i i i t  gesattigter Natriumdisulfit-Losung und dann mit wenig konz. 
Schwefelssure geschuttelt. Bei der Destillation wurden 2.6 g vom 
Sdp. 200-2200 erhalten, die folgende Analysenzahlen gaben : 

0.1834 g Sbst.: 0.5824 g CO?, 0.2195 g H,O. 
C , ,  €I,? (166.1s). Ikr.  C 86.65, H 133.35. 

Gef. )) 86.61, )) 13.39. 

Bei einein zweibn Versuch wurde der Essigester unler Kuh- 
luiig so langsani zum Kaliumpulver gegeben, daB die erforderliche 
Menge erst nach Verlauf von 2Stdn. zugesetzt worden war. Nach 
weitenem 2-stiindigen Stehen bei Zimmertemperatur wurde noch 

Stde. zum Sieden erhitzt, uin einer vollstandigen Umsetzung 
sicher zu sein. Bei der in gleicher Weise wie beim ersten Versuch 
tlurchgeefuhrten Weiterverarbeitung wurden dieselben Produkte er- 
idten,  nur wilren hier verhHltnismSl3ig niehr niedriger siedende 
A iiteilc \-orhanden. Die Ausbeute an Kohlenw-asserstoff vom Sdp. 
1'00-220'J betrug nur etwa die Halfte von der beim ersten Ver- 
such erhaltenen. 

l \ 7 i e d e r h o l u n g  d e s  V e r s u c h e s  i n  g roSerem 
MaDs tabe  (P.). 

1OOg Iialiom wurden in 10Poortionen zu l o g  mit je ,22.5g 
Bssigester in Btherischer Losung moglichst schnell umgesetzt. So- 
iort nach Beendigung der Reaktion wurde in der eben ausreichen- 
den Menge Eiswasser gelost, die atherische Schicht abdekantiert 
und die waWrige Losung noch 3-ma1 mit Bther ausgeschiittelt 1). 

1) Die ausfiilirliche Beschreibung der aus der waDrigen L6sung a16 
lialiumsalz isolierten saurrn Snbstanz erfolgl spiter. 

-- 



Die vereinigten 9therischen Ausztige wurden nach dem Ver- 
dampfen des Bthers mit gesilttigter Natriumdisnlfit-LGsung langere 
Zeit durchgeschilttelt, wicder mit Ather aufgenbmmen und uber 
Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers tvur- 
den folgende Fraktionen aufgefangen, von denen Analysen aus- 
gefiihrt wurdcn : 

1. Fraktion Sdp.76, 70--f0O0: 1.5 g - - - 
2. D 100-1800: 1.1  63.aOl0 C, 1O.lol0 H, 26.6Oih 0. 
3. . 130-1600: 1.1 * 70.2 2 m ,  11.9 n n, 17.9 * *. 
4. ' ') 160-1700: 1.8 81.3 a >, 13.6 m D, 5.1- * . 
5. e 170-1800: 1.0 - - - 
6. if 180-1900: 1.4 m 80.5 D, 12.5 s D, 6.9 D n. 

80.3 9 0 ,  13.4 x 2 ,  5.3 - * ')- 
7. a D -190-200°: 2.6 rn - - - 

8. )) * 200-2100: 2.8 D 85.2 n D, 13.1 D D, 1.7 D * _  

9. 2 s 210-2200: 3.7 D. 86.5 D % 18.5 D D, 0 s * 

10. = 220-2400: 3.1 D 86.7 s D, 13.5 e m, 0 n D. 

11. * 240-2500: 3.8 - - - 
12. n w250-ca.'L80°a):3:2 * 85.7 D, 14.1 a B, 0 n s. 

Riickstand 2.8 
29.3 g. 

Es waren also von 225g Essigester P9.3g oder lS.OO/o in neutral rea- 
gierende Substanztn umgewandelt worden, von denen 16.6 g oder 7.44/,, 
(die VOII 200-2800 sicdenden Anteile) nur aus I<ohlenwassersloffen beslan- 
den. Voii dcii rcincii I<olilenwassersloffen ( m r  2100 si,cdend) eulspriclit 
die 9. und 10. Frakl. der  Zdshmnieiisetzung C,, HZ2, die 12. Frakt. giht auP 
q2 H p p  stinmeride \Vcrtc. 

0.1409g Sbst.: 0.41678 CO?, 0.1695g HpO.  - 0.1630g Sbst.: 0.5183g CO,, 
0.1968g HZO. - 0.12908 Sbst.: 0.1106g CO,, 0.1536g HZO3). - 0 . 0 9 6 7 ~  
Sbst.: 0.3087 g CO,, 0.1169 g H,Os). 

Ci, HE (166.18). 
Ber. C 86.65, H 13.35. 
Gel. N 86.46, 86.72, 86.81, 87.06, )) 13.46, 13.51, 13.323), 13.533). 
0.1330 g SIISI.: 0.1482g CO,, 0.1511 g H,O. 

C, ,H, ,  (168.19). Ber. C 85.62, H 14.38. 
Gel. )) 85.48, )) 14.17. 

Das spezif. Cewiclit der 9. Frakt. (Sdp. 210-2200) belrug bei. 250 
0.8071i, dns der 11 .  Frakt. (Sdp. 240-2500) 0.8341. - Die Brechungsexpo- 
aientcii folgeitder I+aklionen wurden ermiltclt: 9. Frakt. (Mp. 210-2200> 
nz5 = 1.446G4; 10. Frakt. (Sdp. 220,-2400) 1.45135; die gleiclie Fraklion 

1 )  Nacli llngerem Ausschiittcln mit konz. SchwefelsPure und Deslil- 

2 )  Unter 15mm Druclc deslilliert. 
3 )  Frakt. vom Sdp.220-2300 yon einem anderen Versuch herriihrend 

latmn iiber Natrium. 

(mil Natriumdistilfit gereinigt). 
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nach 18ngerer Behandlung mit konz. SchwefelsBm-e und h t i l l n t i o n  iiber 
Natrium n: = 1.44182; 11. Frakt. (Sdp. 240-2500) n”,” = 1.459O;i. 

Die aus Kohlenwasserstoffen bestehenden Fraktionen zeigten 
folgendes Verhalten : 

1. Mit K a l i u n i p e r m a n g a n a t  und SodalBsung tritt bei den iiicht 
vltrbehandellen Deslillalen Entflrbung ein ; waren diese jedoch mit Irma. 
Schwefelslure geschiittelt worden, so blieb die Reaktion pus. Die Haupt- 
menge bestand also aus g e s i  t t i g l e n  Kohlenwasserstoffen. 

2. Eine LBsung von B r q r n  in TetrachlorBohlenstoff wurde von dein 
glcsichfalls i n  Tetrachlorkohlenstoff gcldsten Kohlenwasserstoff in der Kilte 
11111 langsam bei zerstreutem Tagerjliclit cntfsrbt; bairn Schfitteln irn 
Sonnenlicht verschwand dagegen die Bromfarbe bereils bei Zimrnerteinge- 
ratur schnell, wihreqd glcichzeitig Bromwasersloff entwich. 

3. A m m o  n i  a 1i a1 i sc 11 e S i 1 b e r n  i t r a 1- Ldsung wurde nicht redu- 
ziert. Beim Schttteln irn Rohr mit Silbernitrat und Eisesig bei 1800 
srhied sirh Silher ab; es war also Oxydation des Kohlcnwasserstoffes ein- 
gc treten. 

4. Mil B r s m - a n i l  ( T e t r a b r o n i  - p - c h i n a n )  i n  Eisessig-L6sung 
cnlstand k i n e  Dunkelfirbung oder Abscheidung von Iirystallenl). - 
Ihnsowenig honnte die Bildung einer Molcktilverbindung mit Pikrinslurc 
Iiwbachtrt werden. 

431. hligmund Frlinkel, Charlotte Tritt-Zirming und 
Lily Gottesmann-Grauer: Cfber das Chiteninon. 

[.4us d. Laburat. d. 1 , i i d w i g - S p i e g l r r - S t i f t u n g  in Widn.] 

(Eingegangen ani 31. Olitobcr 1922.) 

Uber die E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  a u f  
C h i n i n  liegen in der Literatur zwei Ansaben vor: N i e r e n -  
s t e i n * )  hat hierbei das C h i t e n i n  erhalten, welches bis dahin 
nur bei der Einwirkung von Kaliurnperinangannt auf Chinin yon 
S k r a u  p und seinen Schiilern gewonnen worden war. Bekanntlich 
hat S k r a u p  zeigen konnen, da13 dieser Korper urn 1 Kohlenstoff- 
Atom Brmer und um 2 Sauerstoff-Atome reicher ist als das Aus- 
gangsmaterial, niithin die Vinyl-Seitenkette des Chinins zur Carb- 
oxylgruppe und zu Ameisensaure osydiert worden war. In jungster 
Zeit erhielten E. S p e y e r  und A. G. B ecker3)  bei der Einwir- 
Bung yon 3O-proz. Wasserstoffsuperoxyd auf die Chinin-Base nuf 
dem Wasserbade unter heftigcm Aufschiiumen eine a t h e r  - n n  - 
I o s l i c h e  Base, die sich als Chinin-N-oxyd erwies. 

1) vergl. P. I ’ f e i l f e r ,  1. c 
’J) Biuchem. Journ. 1Q. 572 [1!)30]. (C 1921. I 27). 
3 )  R .  55 ,  1321 ;lS22] 


