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198. H e l m u t h  Sche ib ler :  Ober die Einwirkung von Natrium- 
alkoholat auf Siiure - ester, uber Ester-Kondeasation und Sub- 
stitutions - Realstionen der Metallverbindungen der Slure - ester 
(XW. Mitteil. iiber die Metallverbindungen der Enol-Pormen von 

Mono-carbonylverbindungen). 
[Aus d .  Organ. Laborat. d.  T e c h .  Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 11.  Mai 1932.) 

1:. Adickesl)  hat kurzlich auf meine Ausfiihrungen iiber die Anlagerung 
von Katriunialkoholat an Saure-ester2) erwidert, die ich vor 5 Jahren im 
Anschlufl an eine Untersuchung , ,Zur Kenntnis der Essigester-Kondensation' ' 
geinacht hatte. Er  hat sich der Miihe unterzogen, ,,45 Athylester der aller- 
verschiedensten Konstitutionen" daraufhin zu untersuchen, ob sie bcfahigt 
sind, ,,mit alkohol-freiem Natriumathylat in atherischer Suspension s t ab i l e  
Anlagerungsverb indungen zu bilden"S), oder vielmehr, ob solche An- 
lagerungsverbindungen i soli e r b  a r  sind. Nach seinen Untersuchungen trifft 
dies nur fur eine verhaltnismaflig geringe Zahl von Estern (Ameisensaure- 
ester, OxalsHure-ester, Trifluor-essigsaure-ester und die a-Ketosaure-ester) 
xu. Eine Abhangigkeit der Anlagerungsfihigkeit von der Konstitution konnte 
er nicht festzustellen. 

Diese Frage scheint mir weniger wichtig zu sein, als die Untersuchung der 
verschiedenartigen Reakt ionsfahigkei  t von Natriumathylat mit Saure- 
estern. Hieriiber enthalt die ausfiihrliche Experimental-untersuchung von 
Adickes nur wenige Angaben, da sie sich auf die Einwirkung von Natrium- 
athylat auf die atherischen Losungen der Ester bei Zimmer-Temperatur 
heschrankt. Der Augenschein lehrt schon ein auffallendcs Nachlassen der 
Reaktionsfahigkeit vom Ameisensaure-ester zum Essigester und weiterhin 
zum Propionsame-ester und zum Isobuttersaure-ester. Deshalb ist es nicht 

, 

1) B. 6.5, j 2 ~  [1932]. 
3) Journ. prakt. Chem. 121 133, 30j  [rg32]. 

2, H. Scheiblcr 11. U. Yarhenkc l ,  -2. 4.58, 9 [1927]. 
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verwunderlich, daI3 der Trimethyl-essigsaure-ester unter den von Adi c k e s  
innegehaltenen Bedingungen keine Anlagerungsfiihigkeit und uberhaupt 
keine Reaktionsfahigkeit zeigt. Beide Eigenschaften stehen sehr wahrschein- 
lich in nahem Zusammenhange, und es ist n i c h t  r ich t ig ,  wenn Adickes  
meint, da13 d i e  gegeniiber d e m  Ess iges te r  v e r a n d e r t e  K o n s t i t u t i o n  
d e s  Trimethyl-essigsaure-esters fu r  d i e  Fah igke i t ,  N a t r i u m -  
a t h y l a t  anzu lage rn ,  ohne  Bedeu tung  sei. Ob sich solche Anlagerungs- 
verbindungen der Ester isolieren lassen, hangt natiirlich auch davon ab, ob die 
einzelnen Ester Kondensationsreaktionen eingehen oder nicht. Im ersteren 
Falle, z. B. beim Essigester, hat man in dem Gemisch der Reaktionsprodukte, 
auch wenn man unter vorsichtigen Bedingungen gearbeitet und die Reaktion 
vorzeitig unterbrochen hat, stets bereits eine gewisse Menge von Natrium- 
acetessigester oder Zwischenprodukten dieser bei der Kondensation unter 
energischen Reaktionsbedingungen schlieJ3lich als Hauptprodukt entstehen- 
den Verbindung. Bisher fehlen noch die Methoden, urn aus dem Gemisch 
der z. T. sehr labilen Verbindungen einzelne, wohl definierte, chemische 
Individuen zu isolieren. Wenn Adickes den Beweis vermil3t fiir das Vor- 
handensein einer Anlagerungsverbindung zwischen Essigester und Natrium- 
athylat, die ich aus bestimmten Griinden (s. u.) in dem Gemisch der Reaktions- 
produkte angenommen hatte, so ist ihm entgegenzuhalten, da13 er ebenfalls 
keinen Beweis fiir die Nicht-existenz dieser Verbindung erbringen kann 9). 
Bei den enol i s ie rbaren  Estern laBt es sich allerdings bisher noch nicht 
entscheiden, ob sich zunachst eine Anlagerungsverbindung mit Natrium- 
athylat bildet, aus der das Ester-Enolat durch nachtragliche Alkohol-Ab- 
spaltung hervorgeht, oder ob die Ester-Enolat-Bildug direkt erfolgt, indem 
der Ester in der Enol-Form (als Saure) mit Satriumathylat reagiert. Die 
Moglichkeit, da13 beide Reaktionen nebeneinander stattfinden, mu13 auch 
noch in Betracht gezogen werden. 

~~ 

J) vergl. A. Ver ley ,  Bull. Soc. chim. France [4] 41, 788 (C. 1937, IJ 1261). 
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Anders liegeri die Verhaltnisse bei den n i c h t  enol i s ie rbaren  Estern. Zn 
diesen gehoren auch die nach den IJntersuchungen von Adickes zur Bildung 
stabiler und isolierbarer Anlagerungsverbindungen mit Natriumathylat be- 
fahigten Ester. Keine bestandigen Anlagerungsprodukte sollen dagegen die 
gleichfalls nicht enolisierbaren Ester der Tr imethyl -ess igsaure  und der 
Be nz o e s a  ti r e bilden. DaB aber trotzdem Reaktion zwischen Uenzoesaure- 
athylester und Natriumathylat erfolgt , allerdings erst bei hoherer Tempe- 
ratur, ergibt sich aus dem Versuch Claisens,) (Einwirkung aquimol. Mengen 
von Ester und Athylat bei Wasserbad-Temperatur), der von Adickes6) 
wiederholt und durch analytische Untersuchung des Reaktionsproduktes 
vervollstandigt worden ist. Demnach besteht letzteres allerdings nicht, wie 
Cla i  sen  annahm, aus dem Anlagerungsprodukt von Natriumathylat an 
Benzoesaure-ester, sondern aus einem Gemisch von unverbrauchtem Natrium- 
athylat und Natriumbenzoat. Die erhaltene Menge an letzterem Salz (etwa 

Natriumbenzoat gegeniiber 3/4 Natriumathylat) ist aber so grol3, dal3 
man mit der Erklarung, ,,Spuren Feuchtigkeit bewirken in der Hitze die 
Verseifung des Esters", nicht auskommt. Die Reaktion nimmt vielmehr 
folgenden Verlauf : C,H, . CO . OC,H, + C,H, . OSa = C,H, . COONa + C,H, 
+ C,H, . OH. Bei Anwendung von iiberschussigem Benzoesaure-ester wurde 
eine der Athylat-Menge entsprechende Menge von Athyla lkohol  ab- 
gespalten. Das entstandene A t h  y len  konnte durch Uberfiihrung in Athylen- 
bromid nachgewiesen werden. Bei dieser Reaktion kann es sich nicht um 
eine eigentliche Verseifung des Benzoesaure-esters handeln. Wahrscheinlich 
entsteht zunachst die Anlagerungsverbindung von Natriumathylat an den 
Ester ; doch spaltet diese sofort Athylalkohol und Athylen ab, wobei Xatrinm- 
benzoat zuruckbleibt. 

Auch bei der Einwirkung von Alkalialkoholaten auf enolisierbare Saure- 
ester beobachtet man stets die Bildung von Alkalisalzen der Sauren neben 
den Ester-Enolaten oder deren Umwandlungsprodukten. Bei der Acetessig- 
ester-Synthese wird eine erhebliche Menge von Essigsaure als Nebenprodukt 
erhalten, und zwar auch d a m ,  wenn das unter milden Reaktionsbedingungen 
hergestellte trockne Gemisch der Reaktionsprodukte (das bei der Einwirkung 
von Wasser Keten-acetal liefert) unter vermindertem Druck hingere Zeit 
auf 78O erhitzt worden war, wobei die Natrium-acetessigester-Bildung voll- 
endet wird und die Vahigkeit zur Keten-acetal-Spaltung verloren geht7). 
Zur Erklarung der Essigsaure-Bildung hatte ich friiher im Reaktionsgemisch 
neben der ,,Molekidverbindung" (I) das aus I 3501. Natriumathylat und I Mol. 
Essigester gebildete Anlagerungsprodukt (111) angenommen, das bei der 
Hydrolyse in Natriumacetat und Alkohol zerfallen sollte. Wenn nun ein 
solches Anlagerungsprodukt, wie Adickes annimmt, unbestandig ist, was 
aber noch bewiesen werden muate, so ist es auch moglich, da13 bereits fertig 
gebildetes Natriumacetat in dem Gemisch der Einwirkungsprodukte von 
Natriumathylat auf Essigester enthalten ist. 

Was die Frage betrifft, ob das durch ZusammenschluB zweier Essig- 
ester-Molekiile entstehende Z w i sc h e n p r o d u k t b ei d e r Ace t e s  si ge s t e r - 

') B. 20. G j 3  [1887j. 
:) H .  Schr ib ler  u. Marhenkel ,  .I. 458. 6 11. 18 [19"7:. 
8 )  I,. C la i sen ,  B.  38. 714 [rgoj:. 

6, B. 68, rggg [Igzjj. 
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S y n t h e s e besser nach meinern Vorschlag als Molekiilverbindung (I) oder 
aber nach Clai sene) als Anlagerungsverbindung (11) zu formulieren ist, 

0. C(OC,H,) : CH2 OC2H, 
Na CH, . CCOC,H, CH, . C<OC,H,, 1 CH, .C<o. OCH ?. . 1 ONa ONa 

I. 11. 111. 

so wiirde ein tatsachlich erbrachter Beweis fur die Cnbestiindigkeit der 
Anlagerungsverbindung von Natriumathylat an Essigester (111) auch dafiir 
sprechen, daB die analog gebaute Verbindung (11) nicht stabil ist. - Im 
ubrigen stimme ich mit Claisene) iiberein: ,,Am dem angenommenen 
Zwischenprodukt (11) kann auch die von H. Scheibler und Ziegner ent- 
deckte Nebenbildung von Keten-acetal ungezwungen erklart werden". - 
Die R e  ten  - ac e t a 1 -S p a1 t un g des Zwischenproduktes ist namlich der 
wesentlichste P u n k t  der  ganzen Betrachtung,  was gegenuber Be- 
merkungen von Adickes'o) und W. Hiickelll) ausdriicklich festgestellt sei. 

Adickes bemangelt, die von mir vorgeschlagene direkte  Alkohol- 
Abspaltung zwischen dem Athylat des Ester-Molekiils und der : CH,-Gruppe 
des Enolat-Molekiils beim tfbergang der Molekiilverbindung I in Natrium- 
acetessigester . Der Reaktionsverlauf wird verstandlich, wenn eine aus I 
entstehende Zwischenphase (IV) angenommen wird : 

/OCJ35 CH,. C-40  
-+ CH;.C(ONa):CH.COOC,H, + C,H,.OH. IV. ' OC,H, 

CH3' C<ONa 

In den von W. Hiickel12) geaul3erten Ansichten iiber die Es te r -  
Kondensation vermag ich keinen Fortschritt gegeniiber den Auffassungen 
von Michael, Nef, Claisen, W. Wislicenus, K. H. Meyer und anderen 
Forschern zu erblicken. Hiickel geht auf die alte Vorstellung zuriick, daB 
wahrend des Kondensationsvorganges eioe C-Natriumverbindung des 32ssig- 
esters reagiert. Diese soll sich im Gleichgewicht mit der Enol-Form (der 
0-Natriumverbindung) befinden. Auch den Natr i  um-Malonester fa& 
Hiickel als tautomere Substanz auf: 

Bei Substitutionsreaktionen SOU die C-Metallverbindung reagieren , 
wodurch die hier ausschlieBlich erfolgende Bildung von C-Substi tutions- 
produkten erklart wird. Hiickel beruft sich auf die von W. WislicenuslS) 

@) Richter-Anschutz,  Chemie d.  Kohlenstoffverbindungen, 12. Aufl. [rgz8:, 
S. 516 (die Bearbeitung des Acetcssigster-Problems riihrt von Claisen her, rergl. Vor- 
wort zu diesem Lehrbuch). 

11) W.Hiicke1, Theoret. Grundlagen d. Organ. Chemie (1g3r), Bd. 1,s. 188, Anm. 3. 
11) a. a. 0. S. 186 u. 198. 
18) W. Wislicenus. ,.Die Umsetzung der Metallverbindungen tautomerer Sub- 

lo) B. 65, 524, Z .  5 v. u. 

stanzen, ein ungelostes Problem", Ztschr. angew. Chem. 34, 257 [1921]. 
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entwickelten Ansichten. Es trifft nicht zu, da13 sich die von diesem Forscher 
vertretene Auffassung der Tautomerie beim Acetessigester und verwandten 
Substanzen rnit Hucke l s  Ansichten deckt. Ersterer widerspricht vielmehr 
ausdrucklich der Annahme verschiedener desniotropcr Salzformen. Nach 
ihm gilt es als Regel, dafi ,,das Metallatom den negativsten Bestandteil der 
tautomeren Gruppe, also das Sauerstoffatom, als Rindungsstelle" aufsucht. 
Auch C l a i ~ e n ' ~ )  schreibt : ,,Die urspriingliche Annahme der Zwischen- 
bildung von C-natrierten Essigestern (CH,Na . COOC,H,, CHNa, . COOC,H,) 
jst spater allgemein verlassen worden. Entscheidend fur die Aufgabe dieser 
Ansicht war die Feststellung, daS manche Ester-Kondensationen sich schon 
rnit alkoholischem Natriumathylat bewirken lassen, unter Bedingungen 
also, bei denen die Entstehung von C-Natrium-Derivaten vollig ausgeschlossen 
ist". Das gilt in erster Linie vom Malonester. Die von Hiickel  kritisierte 
, ,zweifellos gefiihlsmafiig vorhmdene Scheu vor Formeln mit Kohlenstoff- 
Metall-Bindung" braucht deshalb nicht ,,einer spateren Generation von 
Nichae l  eingeimpft worden zu sein", sondern hat ihre guten Griinde. DaB 
die von Huckel  angefuhrten alteren Chemiker (Victor  Meyer und Baeyer)  
bei den heteropolaren Metallverbindungen des Acetessigesters und verwandter 
Substanzen eine Bindung des Metallatoms am Kohlenstoff gegeniiber der 
am Sauerstoff vorgezogen haben, ist darauf zuruckzufiihren, daB zu dieser 
Zeit die wahren, homiiopolaren metallorganischen Verbindungen nur sehr 
unvollkommen bekannt waren. 

Die C-Substitution kann ubrigens auch ohne das Additionsschema 
Michaels bei Annahme von 0-Metallverbindungen sehr wohl erklart 
werden 15). 

Huckells) geht sogar so weit, ebenso wie bei denEnolaten bei denPheno- 
laten eine tautomere und also hier or tho-chinol ide  F o r m  (V) anzu- 

nehmen, die bei den Umsetzungen rnit Halogenalkylen in 
nicht-dissoziierten Medien in Betracht kame"). Eine solche ! "'1". Formulierung des Natrium-phenolats steht nicht allein mit den 
Affinitatsverhaltnissen zwischen Natrium einerseits und Kohlen- 
stoff und Sauerstoff andererseits im Widerspruch, wie es oben 

schon bei den aliphatischen Enolaten zum Ausdruck gebracht wurde, son- 
dern vertragt sich dariiber hinaus auch nicht rnit der Stabilitat des Ben- 
zolringes. 

Berchreibune der Verrucher. 
150 g Benzoesaure -a thy le s t e r  (I Mol.) wurden rnit 34 g N a t r i u m -  

a t h  y l a t  (0.5 Mol.) in einem rnit Ableitungsrohr verbundenen Kolben im 
Olbade erhitzt. Als die Temperatur im Laufe von z Stdn. auf 160O gestiegen 
war, begann die Destillation einer niedrigsiedenden Flussigkeit und gleich- 
zeitig eine Gasentwicklung. Das Gas entfarbte Brom unter Bildung von 
Athylenbromid; es bestand also aus Athylen .  Die Reaktion wurde 6 Stdn. 
bei 160-1700 fortgesetzt. Zum SchluS wurde etwa 10 Min. mit der Wasser- 
strahl-Luftpumpe gesaugt und so die letzten Reste der niedrigsiedenden 

Na \0\ 

v . 

' I )  L. Claisen,  in Richer -Anschutz ,  Chcmie d. Kohlenstoffverbindungen a .  a .  0. 
15) vergl. z. B .  \V .Wis l i cenus ,  a.  a.  0.  
17) L. Claisen u. T i e t z e ,  B .  69, 2j46, 23.19 [1926J; 1,. Claisen,  A .  442, 226 .hm.  

16) a. a. O., S. 184. 

i ~ ~ j ] .  
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Fliissigkeit iibergetrieben. Bei erneuter Destillation gingen 20 g bei 780 
iiber. Es handelt sich um Athyla lkohol .  - I)er Riickstand im Kolben 
wurde rnit Ather und Wasser behandelt. Beim Ansauern der waBrigen 
Losung, wozu 75 ccm n-Schwefelsaure erforderlich waren, wurden 45.5 g 
Benzoesaure  erhalten. 5.1 g Natriumathylat waren also noch nicht in 
Reaktion getreten, und daher wurde auch eine entsprechend geringere Menge 
von Benzoesaure erhalten. 

199. Kurt  Lehmstedt:  Der wahre Verlauf der Synthese von 
3-Nitro-acridonen nach I. T a n a s e s cu (X. Mitteil. uber Acridin)'). 

[Am d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.] 
(Eingegangen am 23.Mai 1932.) 

Vor einigen Jahren hat I. Tanasescu,) iiber eine neue Darstellungs- 
weise von 3-Ni t ro-acr idonen  berichtet, die darin besteht, daB man den 
2 .4-Dini t ro-benza ldehyd (I) mittels konz. Schwefelsaure rnit Benzol  
oder Halogen-benzolen  kondensiert. Er sucht diese merkwiirdige Synthese 
dadurch zu erklaren, daS er folgenden Verlauf der Reaktion annimmt: 

Zuerst soll das 3-Nitro-W-oxy-acr idon (11) entstehen und dann zu 
P h en  o l  und 4- N i t  r 0- z - h y d r o x  y l a  mi no  - ben zoe s a u  r e (111) hydrolysiert 
werden. Diese Saure soll sich darauf rnit Benzol zum 3-Ni t ro-acr idon  (11') 
kondensieren. 

Gegen diese von T a n  asescu vermutete Reaktionsfolge erheben sich 
schwere Bedenken: Bisher ist keine Tatsache bekannt, welche auf eine 
leichte Ringspaltung eines N-Oxy-acridons3) schliel3en l a t .  Sodann aber 
gelingt es nicht, das als zweites Spaltprodukt von (11) angenommene Phenol 
bzw. dessen Sulfonsaure im Reaktionsgemisch nachzuweisen. Allerdings 
konnte das Phenol seinerseits wieder mit dem Aldehyd reagieren. Aber 
auch bei der Ilarstellung des 3-Nitro-7-chlor-acridons konnte kein Chlor- 
phenol gefunden werden. Ferner wiirde sich die hypothelische Saure 111 
unter den gegebenen Versuchs-Bedingungen vie1 eher in eine 4-Nitro-5-oxy- 
anthranilsaure umlagern4), als sich rnit Benzol zum 3-Nitro-acridon (IV) 
ZusammenschlieBen. 

Aber selbst wenn man diese Moglichkeit zugabe, so m a t e  bei der Uni- 
setzung des C h lor  - ben  zols rnit 2.4- Di n i t  r 0- benza lde  h y d  eine 4'- C h l  o r - 

I) IX.  Mittcil.: B. 66, 834 [rg32]. 
*) Bull. SOC. chim. France [4] 41. 528 [Ig27]. 
3) A. Kl i eg l ,  A.  Fehr le .  B.  47, 1629 jIg14j; Th .  B e c k ,  Dissertat.. Tubingen 1923. 
7 E. Bamberger, B. 83. 3600 [rgoo]. 




