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Beschreibung der Versuche.
(Gemeinsam mit E. Baumann.)

Zu den Versuchen diente ein eiserner Hochdruck-Autoklav von 1/,1 In-
halt, der mit einem EinlaB3-Ventil und Manometer versehen war. Das Kohlen-
oxyd wurde aus einer Stahlflasche entnommen und in einem mit Chlorcalcium
gefiillten Druckrohr getrocknet.

Versuch 1: 1 Mol. (68 g) frisch bereitetes, alkohol-freies Natriuméithylat wurde
bei 20° 288 Stdn. der Einwirkung von Kohlenoxyd ausgesetzt, wobei der Druck durch-
schnittlich 8o Atm. betrug. Nach dem Offnen des Autoklaven firbte sich die zunichst
weile Masse infolge von Autoxydation braun. Sie wurde mit Ather verriihrt und dieser
im Vakuum abgesaugt. Die Gewichtszunahme tetrug o g.

Versuch 2: 1.5 Mol. (102 g) alkohol-freies Natriumithylat wurden mit Ather
bedeckt und 72 Stdn. bei einemn Kohlanoxyd-Druck von etwa 6o Atm. im Autoklaven
belassen. Nach dem Abdampfen des Athers betrug die Gewichtszunahme 1o g. Dann
verrithrte man das Produkt wicder mit Ather und beliel es abermals 72 Stdn. im Auto-
klaven. Nach demn Absaugen des Athers zecigte sich keine weitere Gewichts.unahme.

Tiir die Uberlassung einer Stahlflasche mit Kohlenoxyd sprechen wir
der 1.-G. Farbenindustrie, Werk Ludwigshafen unseren verbindlichsten
Dank aus.

481. Helmuth Scheibler und Panta S. Tutundzitsch: Uber
den Reaktionsverlauf der Claisen-Darzensschen Glycidsiure-
ester-Synthese (XIII. Mitteil. iiber die Metallverbindungen der Enol-
formen von Monocarbonylverbindungen).
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Perlin.
(Eingegangan am 22. Oktober 1931.)

Bei verschiedenen, unter Kondensation von Estern mit Carbonyl-
verbindungen verlaufenden Synthesen, z. B. der Acetessigester-Syn-
these?!), der Claisenschen Zimtsiure-ester-Synthese?), der Synthese
von ,Dicrotonsiure-ester” und anderen Kondensationsprodukten un-
gesittigter Ester?) sind Metallverbindungen der Jnolformen von
Carbonsiure-estern (Ester-enolate) als ein wesentlicher Faktor fiir
das Zustandekommen der Reaktionen erkannt worden. Die naheliegende
Ubertragung auf die Glycidsdure-ester-Synthese aus Chlor-essigsdure-
ester und verschiedenen Carbonylverbindungen war bereits Gegenstand einer
vor mehreren Jahren ausgefithrten Untersuchung?). Zu ihrer Veroifent-
lichung gibt eine kiirzlich erschienene Mitteilung von B. N. Rutowski und
N. A. Dajew: , Uber die Kondensation von Ketonen und Aldehyden mit
Monochlor-essigsdure-estern3) Veranlassung. Diese Autoren untersuchen
zunichst die Umsetzung von Chlor-essigester mit Acetaldehyd und
Aceton als Beispielen aliphatischer Aldehyde und Xetone. Der hierfiir
angenommene Reaktionsverlauf, analog der Addition von Acetylen an Na-
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trium-aceton ®) widerspricht aber den bisherigen Beobachtungen. Unter der
Annahme einer Reaktion zwischen Natrium-aceton und nicht enolisiertem
Chlor-essigester, wire vielmehr ein ,,C-Substitutionsprodukt’ des Acetons,
der Livulinsiurc-ester (Acetonyl-essigester) zu crwarten gewesen. In ent-
sprechender Weise wie Kaliuni-phenyl-essigester mit Chlor-cssigester reagiert?).
Da von den Autoren als einziges Reaktionsprodukt Dimethyl-glycid-
siure-ester erhalten wurde, so mufl dessen Bildung in anderer Weise er-
klart werden. Das gleiche gilt auch fir den aus Monochlor-essigester
und Acetaldehyd in Gegenwart von Natrium erhaltenen Methyl-glycid-
sdure-ester. Bei den Umsetzungen von Chlor-essigester mit aromatischen
Aldehyden und Ketonen in Gegenwart von Natrium nehnien die Autoren
Metallketyle als Zwischenprodukte an. Wenn diese auch bei der Ein-
wirkung von Alkalimetall auf die nicht cnolisierbaren aromatischen Carbonyl-
verbindungen {Benzaldehyd und Benzophenon) zunichst entstehen mégen, so
setzen sie sich doch sofort mit enolisierbaren Carbonylverbindungen, zu denen
man auch den Chlor-essigester rechnen muf}, in dem Sinne um, dal} dessen
Ester-enolat unter Regenericrung der aromatischen Carbonylverbindung
gebildet wird®). Der bei dieser Reaktion frci werdende Wasserstoff wird
die von den Autoren beobachtete Reduktionswirkung, die Bildung von Ben-
zylalkohol als Nebenprodukt der Reaktion, hervorrufen.

Bei unseren Versuchen wihlten wir, wie es bereits von Darzens in
anderen Fillen geschehen ist, Natriumidthylat als Kondcensationsmittel,
um Nebenreaktionen nach Mdglichkeit auszuschlieBcn. Solche treten in mehr
oder weniger groBerem Umfanrge cin bei Verwendung von metallischem
Natrium?), die mit einer Wasserstoff-Entwicklurg verbunden ist, oder bei
Verwendung von Natrium-amid!?), wobei Ammoniak abgespalten wird.

Als charakteristisches Beispiel diente die Umsetzung von Chlor-
essigester mit Benzaldehyd. Das Hauptprodukt der Reaktion ist
Plienyl-glycidsidure-ester, aus dem durch Verseifung und Abspaltung
von Kohlendioxyd leicht Phenyl-acetaldehivd gewornen werden kann.
Bei Verwendung anderer Kondensationsmittel und unter wechselnden Ar-
beits-Bedirgungen ist die Kondensation von Chlor-essigester mit Benzaldehvd
schon mehrfach untersucht worden®), %), 19). 1In jedem Falle nimmt die Re-
aktion den gleichen Verlauf. Es fithrt duher zu Widerspriichen, wenn mian,
wic ¢s von den verschiedenen Autoren geschehen ist, jeden einzelnen Fall
durch einen anderen Reaktionsverlauf erkliren will. Viel wahrscheinlicher
ist es dagegen, jedesmal den gleichen Reaktionsverlauf anzunehmen, der
aullerdem: auch auf alle anderen Fille der Glycidsiure-ester-Synthese iiber-
tragen werden kann. Chlor-essigester 1Bt sich nidmlich mit jedem be-
liebigen Aldehyd cder Keton, und zwar sowohl mit cinem enoclisierbaren, z. B.
Acetaldehyd, Aceton oder Acetophenon, als auch mit eineninicht enolisierbaren,
z. 3. Benzaldehvd oder Benzophenon, unter Bildung eines Glycidsiure-
esters umsetzen. Wenn Rutowski und Dajew zunichst die Natrium-
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verbindung des Acetons darstellen und diese dann init Chlor-essigester in
Reaktion bringen, so entsteht vor dem Eintritt der Kondensation die Na-
triumverbindung des Chlor-essigesters unter Riickbildung von Aceton.

Mit der Natriumverbindung des enolisierten Chlor-essigesters setzen sich
dann die anderen Carbonylverbindungen in nicht enolisierter Form um, also
z. B. fiir die Kondensation von Chlor-essigester mit Acetaldehyd:

CH(C1):C(OC,H,).ONa -, [ tl‘H( N)-C(OC,H,).0" ]Na

+CH,.CH: 0O CH,.CH O
CH(C1).COOC,H, CH (COOCH,
| X + NaCl.
CH,.CH.O" " wxweeees ® 7 cH,.cH” T

Rutowski und Dajew beziehen sich fermner auf eine Angabe von Erlen-
bach!), nach der aus einer #therischen Losung von Chlor-essigester und
Natrium bei 0° eine Natriumverbindung erhalten werden kann. Sie stellen
fest, daB diese Natriumverbindung ohne jede Einwirkung auf Benzaldehyd
bleibt. Die Autoren nehmen an, daB es sich bei der von Erlenbach erhaltenen
Natriumverbindung um das Ester-enolat des Chlor-essigesters handelte. In
Wirklichkeit erhielt Erlenbach ein Gemisch der Natriumverbindungen
der beiden Athoxy-chlor-acetessigester, H,C,0.CH,.C(ONa):C(Cl)

COOC,H; und C1.CH,.C(ONa): C(OC,H;).COOC,H;, die aus einem der Acet-
essigester-Bildung aus Essigester analogem Kondensationsvorgang aus je
I Mol. Chlor-essigester und Athoxy-essigester (letzterer aus Chlor-essigester
und Natriumithylat entstanden) hervorgegangen sind. Diese Natriumver-
bindungen reagieren natiirlich ebensowenig mit Benzaldehyd wie Natrium-
acetessigester??).

Als Nebenprodukt entsteht bei der Kondensation von Chlor-essigester
mit Benzaldehyd noch «-Chlor-zimtsiure-ester, dessen Bildung be-
reits Claisen und auch Rutowski und Dajew beobachtet haben. Es findet
also neben der Glycidsaure-ester-Bildung noch eine der Claisenschen Zimt-
sidure-ester-Synthese analoge Kondensation statt, deren Reaktionsverlauf
in gleicher Weise, wie das hierfiir geschehen ist??), erklirt werden kann.

Im AnschluB an die Kondensation von Chlor-essigester mit Benzaldehyd
ist noch die Umsetzung von Chlor-essigester mit Furfurol und mit
Dibenzylketon unter Vermittlung von Natriumithylat untersucht worden.
Aus dem so erhaltenen Furyl-glvcidsaure-ester lieB sich Furyl-acet-
aldehyd darstellen. Dieser besitzt einen ausgeprigten Hyazinthen-Geruch,
dhnlich dem des Phenyl-acetaldehyvds, unterscheidet sich aber von letzterem
durch seine groBe Empfindlichkeit gegeniiber Luft-Sauerstoff, Alkali, Sjuren
und erhohte Temperatur. — Die Dibenzyl-glycidsdure erwies sich als
bestindiger als die anderen, bisher untersuchten Glycidsduren, doch konnte
durch Kochen mit verd. Schwefelsiure Dibenzyl-acetaldehyd erhalten
werden, der im Geruch und den sonstigen Figenschaften mit dem in geringer
Menge bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf eine feuchte dtherische Losung
von Tetrabenzyl-diacetyl erhaltenen Aldehyd iibereinstimmt!4),
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Beschreibung der Versuche.
Kondensation von Chlor-essigester mit Benzaldehyd.

Zu einer #therischen Losung von 13.6 g Natriuméithylat wurde im
TLaufe von I Stde. e€ine dtherische Losung von 24.5 g Chlor-essigester und
21.2 g Benzaldehyd (je 0.2 Mol.) in kleinen Portionen zugegeben. Die
Kondensation verlief unter starker Erwirmung, wobei sich Natriumchlorid
in erheblichen Mengen abschied. Nachdem das Reaktionsgemisch noch 1 Stde.
zum Sieden erhitzt worden war, wurde mit Wasser durchgeschiittelt und die
abgetrennte dtherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet. Der nach dem
Verdampfen des Athers zuriickbleibende 6lige Phenyl-glycidsiure-ester
wurde mit alkohol. Natronlauge, die aus 2.3 g Natrium hergestellt worden
war, durch 15-stdg. Aufbewahren bei Zimmer-Temperatur verseift. Das aus-
gefallene Natriumsalz der Phenyl-glycidsiure wurde abgesaugt, in Wasser
gelost und nach dem Extrahieren mit Ather mit verd. Schwefelsiure ange-
siuert. Die in Freiheit gesetzte Phenyl-glycidsiure wurde sofort der
‘Wasserdampf-Destillation im Kohlensiure-Strom unterworfen, wobei Phenyl-
acetaldehyd iiberdestillierte. Ausbeute 8.4 g = 359% d. Th. Als Neben-
produkt wurde x-Chlor-zimtsiure erhalten, die sich z. T. aus der bei der
Wasserdampf-Destillation zuriickbleibenden, wiBrigen Lisung abschied (0.5 g),
zum Teil aus dem alkohol. Filtrat des phenyl-glycidsauren Natriums gewonnen
wurde (0.9 g).

Kondensation von Chlor-essigester mit Furfurol.

Die Reaktion wurde in gleicher Weise wie mit Benzaldehyd durchgefiihrt.
Angewendet wurden 34.0 g Natriumithylat, 61.3 g Chlor-essigester
und 48.0 g Furfurol (je 0.5 Mal). Wihrend der Kondensation und der
unter Eis-Kiihlung durchgefithrten Verseifung des TFuryl-glycidsidure-
esters tritt starke Dunkelfirbung durch Bildung von Verharzungsprodukten
ein, doch lieB sich das Natriumsalz der Furyl-glycidsdure (84 g) durch mehr-
faches Ausithern mit Alkohol und Ather soweit reinigen, daB es schliellich
nur noch schwach braun gefarbt war. Bereits beim Losen des Natriumsalzes
in Wasser wurde die Furyl-glycidsinure teilweise in Freiheit gesetzt, die
-sofort unter starkem Aufschiumen in Kohlendioxyd und Furyl-acet-
aldehyd zerfiel. Als zur Vervollstindigung der Spaltung verd. Schwefelsiure
oder Essigsiure zugegeben wurde, polymerisierte sich die Hauptmenge des
Aldehyds unter starker Verharzung, so daB beim Ausithemn nur noch eine
kleine Menge extrahierbar war. Daher wurde das Natriumsalz zur Zersetzung
in eine konz. wiBrige Weinsiure-Losung, die mit Ather iiberschichtet war,
in kleinen Portionen eingetragen und so dem schidlichen EinfluBl der Siure
entzogen. Da Furyl-acetaldehvd bei der Destillation auch unter vermindertem
Druck (Sdp.,5 140—1460), zum groBen Teil verharzt, so wurde die Reinigung
durch Wasserdampf-Destillation vorgenommen, ohne vorher den Ather ab-
zudestillieren. Die so erhaltene itherische Losung gab nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat und Verdunsten des Losungsmittels unter vermindertem
Druck bei Zimmer-Temperatur den reinen .Furyl-acetaldehyd als fast farb-
loses, leicht bewegliches 01 von starkem Hyazinthen-Geruch.

0.1823 ¢ Sbst.: 0.4368 g CO,, o.1005 g H,0.
C.H,0, (110.05). Ber. € 65.42, H 5.50. Gef. C 65.35, H 6.08.
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Kondensation von Chlor-essigester. mit Dibenzylketon.

Die Bildung von Dibenzyl-glycidsdure-ester und seine Verseifung
zum Natriumsalz verlief glatt. Die beim Ansduern zunichst als rot gefiarbtes
Ol erhaltene Dibenzyl-glycidsiure erstarrte nach lingerem Aufbewahren,
und durch Verreiben mit verd. Alkohol wurde sie als weifles Krystallpulver
erhalten.

0.1642 g Sbst.: 0.4584 g CO,, 0.c935 g H,0.

C;-H,40; (268.13). Ber. C 76.98, H-6.02. Gef. C 76.14, H 6.37.

Ein Schmelzpunkt war-nicht zu beobachten, da sich die Siure bereits
von 80° ab allmihlich unter Bildung von Kohlendioxyd und Dibenzyl-acet-
aldehyd zersetzte. Diese Spaltung erfolgte nur recht langsam beim Erhitzen
mit verd. Schwefelsiure. Der gebildete Dibenzyl-acetaldehyd erwies sich als
schwer fliichtig mit Wasserdamp{, so da} zu seiner Darstellung die mit Ton-
scherben vermischte Glycidsiure in einem mit auigesetztem Steigrohr ver-
sehenen Kolben allmihlich bis auf 160° (Badtemperatur) erhitzt wurde. Zur
Trennung von unverinderter Glycidsiure wurde mit konz. willriger Soda-
losung aufgekocht und dann der ungeléste Dibenzyl-acetaldehyd mit Ather
aufgenommen. Der noch durch Verharzungsprodukte braun gefirbte Aldehyvd
bildete ein dickes (1 von starkeni, anhaftendem Honig-Geruch. Aus 30g
Dibenzylketon wurden bei der nochmaligen Kondensation der unverseifbaren,
hauptsichlich aus Dibenzylketon bestehenden Anteile und mehrfacher Wieder-
holung der Kohlensiure-Abspaltung beim Schmelzen der Dibenzyl-glycidsaure
26 g an rohem Dibenzyl-acetaldehyd = 509, d. Th. erhalten. Zur Reinigung
wurde im Hochvakuum destilliert, wobei zwischen 140—150%1I mm ein
Kklares, dickes, hellgelbes Ol iiberging.

0.1641 g Sbst.: o.5172 g CO,, o.1062 g H,0.

CieH 16O (224.13). Ber. C 85.66, H 7.20. Gef. C 85.96, H 7.24.

Die Aldehyd-Reaktionen des Dibenzyl-acetaldehyds sind infolge seines hohen Mole-
kulargewichts nur wenig ausgeprigt. So verbindet er sich unter normalen Bedingungen
nicht mit Natriumbisulfit, Ammoniak, Phenyl-hydrazin, Semicarbazid und Hydroxyl-
amin. Er reduziert die Fehlingsche Losung nicht, und auch ammoniakalische Silber-
nitrat-L.osung wird in der Kilte nur schwach reduziert.

- Als einziges Derivat wurde erhalten: Dibenzyl-acetaldazin, (CiH;
.CH,),CH.CH: N.N: CH.CH(CH,.C;H;),, durch 3-stdg. Erhitzen der
alkohol. Iosung mit iiberschiissigem, wasser-freiem Hydrazin im Rohr auf
135%. Das nach mehrmaligemm Abdampfen mit Wasser durch Extraktion mit
Ather erhaltene, zihe, gelbgefirbte Ol besaB keinen Aldehyd-Geruch mehr.
Beim langsamen Verdunsten der methvlalkohol. Lisung wurden Krystalle
vom Schmp. 79° erhalten, die nochmals aus Methylalkohol umgel6st wurden.

0.1365g Shst.: 7.4ccm N (20°, 760 mm).

Cy.Hy, N, (44.4.28). Ber. N 6.31, Gef. N 6.23.



