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Die Anschaffung der lir die vorliegende Untersuchung nolwendigen
Spezialapparate, namentlich der Quecksilber-Stufenstrahlpumpe und der
Mikrowage, wurde durch die beiden mir von der van’t Hoff-Stiftung
und von der Jagor-Stiftung gewihrten Unterstiitzungen ermdglicht,
fiur die ich meinen aufrichtigsten Dank aussprechen méchte, Dem Direktor
des Chemischen Staats-Laboratoriums, Prof. P. Rabe, und dem Direktor
des Physikalischen Staats-Laboratoriums, Prof. P. P. Koch, die uns die
Hilfsmittel ihrer Institute bereitwilligst zur Verfiigung stellten, sei gleich-
falls an dieser Stelle herzlich gedankt. Frite Pancth.

10l. Helmut Scheibler und Heinrich Ziegner: Uber
die Synthese von Vinylidenglykol-diAthylither (Keten-acetal),
ein Beitrag zur Aufklirung des Reaktionsverlaufes der Acet-
essigester-Synthese. IL Mitteilung: Uber die Metallverbin-
dungen der Hnolformen von Carbonylverbindungen und ihre
Verwendung zu Synthesen.
[Aus d. Organ. Laborator. d. Techn. Hochschule Berlin.]

(Vorgetr. in der Sitzung am 16. Januar 1922; eingeg, am 21. Januar 1922.)

Vor zwei Jahren habe ich gemeinsam it 'J. VoB1) iiber dié
Darstellung der Metallverbindungen von Fettsidure-estern
berichtet. Wie damals gezeigt wurde, gelingt es besonders leicht
bei Verwendung von metallischem Kalium den in absol. Ather ge-
losten Essigester in seine Metallverbindung iiberzufithren. Durch
verschiedene Umsetzungen mit Halogenacylverbindungen
konnte fiir diesen die Konstitutionsformel CH,:C(OC.H;).0K
sichergestellt werden, er leitet sich also von ieiner tautomeren
Enoliorm des Essigesters ab:

CH;.CO.0C:H; (———> CH,:C<8§2H5 .

Es wurde damals auch bereits darauf hingewiesen, da8 der
Kalinm-LEssigester auBer mit Halogenacylen auch leicht
mit Halogenalkylen unter Abspaltung von Halogenkalium rea-
giert, ferner da# Carbonylverbindungen, insbesondere Car-
bonsdure-ester, mit Kalium-Essigester unter Bildung von Kon-
densationsprodukten reagieren. So war auch bereits kurz erwidhnt
worden, daB die #dtherische Ldsung von Kalium-Essigester beim Ver-

setzen mit Essigester Acetessigester liefert.

Seit der IEntdeckung der Acetessigester-Synthese durch
Geuther im Jahre 1863 haben sich eine Reihe von Forschern damit be-
faBt, die ecxperimentellen Bedingungen bei der Kondensation des Essig-
esters in der verschiedensten Weise abzuindern, um ‘so den Reaktions-
verlauf zu beeinflussen und um insbesondere die Ausbeute an Acetessig-
ester moglichst zu steigern. Doch immer ist man wieder zu der ur-

1) H. Scheibler und J. Vo8, B. 53, 388 [1920].
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springlichen Versuchsanordnung Geuthers zuriickgekommen, nach der
metallisches Natrium mit {dberschiissigem Essigester unter Erwirmung in
Reaktion gebracht wird. Beim Ersatz des Natriummetalls durch Natrium-
dthylat oder Natrium-amid war die Ausbeute an Acetessigester
gegeniiber dem Geutherschen Versuch geringer, aber auch bei diesem
stieg sie nicht aber 409/, der auf das angewandte Natrium berechneten
Mengel). Es finden also bei der Kondensation des Essigesters Neben-
reaklionen statt. Diese wurden bisweilen durch Hydrierungsvor-
ginge zu erklaren versucht, da festgestellt worden war, daB nur ein Teil
der theoretisch zu erwartenden Wasserstoffmenge gasformig entweicht?2).
Eine weilere Nebenreaktion stellt die von Bouveault und Locquin be-
obachtete Bildung von Metallverbindungen der ungesittigten
1,2-Glykole dar, die bei der Zusetzung mit Wasser in 1,2-Keton-
alkohole die sog. »Acyloine« iibergehen3). Die Behauptung von
Highley+), daBl die Verwendung von Ather als Verdiinnungsmittel von
ausschlaggebender Bedeutung sei, da in diesem Falle iberhaupt keiu
Acetessigester, sondern nur Acyloin gebildet werde, ist bereits von Tingle
und Gorslines) widerlegt worden. In Ubereinstimmung hiermit steht
die erwilnle Beobachtung von J. Vof und mir, daBl Acetessigester bei
der Umsetzung von Essigester mit der atherischen Losung von Kaliwmn-
Essigester entsteht.

Auf die verschiedenen Theorien iber den Reaktionsverlauf
der Acetessigester-Synthese®) soll hier nicht niher eingegangen
werden. FEine Mdglichkeit, weiteres experimentelles Material zur
Kldrung dieser Frage beizubringen, schien uns inider Umselzung
von Kalium-Fettsdure-estern mit verschiedenen Carbon-
sdure-estern gegeben zu sein. Die Acetessigester-Synthese lief
sich so auf die homologen  p-Ketonsiure-ester ausdehnen. Selzt
man nédmlich Kalium-Essigester mit Buttersdure-ester um, po
erhdlt man Butyryl-essigester und Athyl-acetessigester,
ferner aber auch Acetessigester und vielleicht schlieflich noch
Butyryl-buttersdureester. Das gleiche Resultat wurde er-
halten, als zunichst die Kaliumverbindung des Butter-
sidure-esters hergestellt und diese mit Essiges ter in Reaktion

1) Uber die ausfithrliche Literatur vergl. Meyer-Jacobson, Lehr-
buch d. organ. Chemie 2. Aufl,, I, 2 S. 1108 u. 1125 und Beilsteins
Handbuch 4. Aufl, III, S.594 u. 633.

2) E. v. Meyer, J. pr. [2] 65, 528 [1902].

3) Literatur vergl. Meyer-Jacobson I, 1, S.590 u. II, 2 S. 898. —
vergl. auch die demnichst folgende Mitteilung.

4) Highley, Am. 37, 299 [1907].

5) B. Tingle und E. Gorsline, Am. Soc. 30, 1874.

6 A. v. Baeyer, B. 18, 3454 [1885]. — Claisen, B. 20, 652
{1887); A. 297, 92 [1897]. — W. Wislicenus, A. 246, 308 [1888]. —
Nef, A. 298, 315 u. 318 [1897]. — Michael, J. pr. [2] 60, 425 Anm.
[t899]). — B. Tingle u. E. Gorsline, Am. Soc. 30, 1874 [1909]; Am.
40, 46 [1908). — G. Schraoter, B. 49, 2706 [1916].
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gebracht wurde. Es ist also bei der Kondensation von zwei ver-
schiedenen Estern fiir das Ergebnis ohne Bereutung, von welchem
der beiden lister die Metallverbindung hergestellt wird. Hieraus
kann wman den SchluBl ziehen, dall bei diesen Kondensalionen ein
gegenseiliger Austausch der Metallatome zwischen den Ester-
molekiilen stattfindet, so daBl nach Zugabe des zweiten Lsters eine
Mischung beider Ester als Metallverbindungen mit beiden freien
Estern vorliegtt). Ist jedoch die zweite Komponente ein Ester,
der selbsl nicht befdhigt ist, in der tautomeren Enolform zu rea-
gieren, weil sich an dem der Estergruppe benachbarten Kohlen-
stoffatom kein unmittelbar mit diesem verbundenes Wasserstoff-
atlom befindet, wie das z. B. beim Benzoesiure-ecster 'der
I'all ist, so verliuft die Reaktion unter Bildung eines einheitlichen
Kondensationsproduktes. In der Tat entsteht aus Kalimn-Essigester
und Benzoesiure-eslter als einzigster B-Ketonsiiurecster nur Ben-
zoyl-essigester?).

Ebenso wie bei der Geulherschen Acetessigester-Synthese
findet auch hier die Bildung von B-Ketonsdure-estern nur mit
cinem Bruchleil der theoretisch zu erwartenden Mengen statt. Ls
war nun aber moglich, die Nebenprodukte der Reaktion
zu untersuchen. Zunichst wird immer ein Teil der Ester bei der
Zersetzang mit Mineralsiure zuriickgebildet, ferner, und das ist
von besonderer Bedeutung, es treten erhebliche Mengen von
[reien I'ettsduren auf. Die Bildung dieser Sauren kann nicht
durch Verseifung der Ester erklirt werden, denn unter den inne-
tehaltenen Reaktionsbedingungen ist diese ausgeschlossen, vollzog
sich doch die Kondensation in #therischer Lésung bei Zimmertem-
peratur, und wurde doch die Zersetzung des Umsetzungsproduktes
unier Kihlung vorgenommen. Die Untersuchung der bei der Ein-
wirkung vou Benzoesdure-ester auf Kalium-Essigester
entstehenden Produkte brachte nun die Aufklirung des Reaktions-
verlaufes. In diesem Falle schied sich niémlich bald aus der dthe-
rischen Losung ein krystallinischer Niederschlag ab, dessen Menge
beim ldngeren Aufbewahren bei Zimmertemperatur noch zunahm.

1) Die experimentellen Angaben folgen in der nichslen Milteilung.

2) Zur Darslellung von Benzoyl-essigester ist die Claisensche Me-
thode weil mehr geeignet. Der Reaktionsverlauf ist wahrscheinlich ein
wesentlich anderer, da das als Kondensalionsmittel angewandte Natrium-
idthylat eine bestiindige Verbindung mit Benzoesiure-ester liefert, die sich
hierauf mit Essigester umsetzt. Claisen, B. 20, 652 [1887]; vergl. auch
Nef, A 298, 355 [1897].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 52
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En bestand aus einem filtrierbaren und nicht hygroskopischen
Kaliumsalz, das sich bei der Untersuchung als reines Kalium-
benzoat erwies. Da die Bildung dieses Salzes ohne Hinzutritt
von Wasser erfolgt, so kann sie nicht durch Verseifung des Benzoe-
sdure-esters bewirkt worden sein. Es jst vielmehr am wahrschein-
lichsten, daB man es hier mit einem Spaltungsprodukt des
vorher in der Ldsung vorhandenen urspriinglichen Kondensations-
produktes zu fun hat. War diese Annahme richtig, so muBte ein
weiterer bei der Aufspaltung entstandener Restkdrper in dem
itherischen Filtrat vorhanden sein. Die Bildung des Kondensations-
produktes und seine Spaltung vollzieht sich wahrscheinlich im
Sinne folgender Gleichungen:

~0GCH, 0y Hy
OB 00K > CH,—C»\/—gK
+ G¢H;.CO—0C: H, | ~O0C:H;
o s CeH;.CO
L0CH; . 0CH;
CH,—CZ0C, H, > CHuC<l50,m,
l NOK + CeHs.COOK

C:H;.CO

Aufer Kaliumbenzoat ist also noch'ein Kérper CHs: C(OC; Hs).
zu erwarten, den man als »Keten-acetal« bezeichnen Lonnte.
In der Tat, erwies die Untersuchung der dtherischen Lésung, daf3
diese eine stark ungesittigte Substanz enthielt, wie die Probe mit
Kaliumpermanganet und Soda zeigte. IThr Siedepunkt lag zwischen
75 und 80¢, also in derselben Gegend, wo auch Alkohol und Essig-
ester sieden.

Da aber bei diesem Versuche noch andere héher siedende,
ungesiitigte Korper festgestellt wurden, deren Entstehung dusch
Hydrierung zu erkliren istt), so wurden die Reaktionsbedingun-
gen dahin abgeindert, daB Kalium durch Natrium-amid ersetzt
wurde. Die Bildung der Metallverbindung vollzieht sich in diesen
Falle in der Weise, daB, wiihrend Natrium in das Estermolekiil
eintritt, Ammoniak abgespalten wird:

CH;.CO.0 G H; + Na.NH; — CH,;C<8§=aH5 + NH,.

Elementarer Wasserstoff kann also nicht auftreten.
libenso wie die Alkalimetalle reagieren auch die Alkali-amide
unter den gewihlten Reaktionsbedingungen nur mit solchen Car-
bonsdure-estern, die mindestens ein bewegliches Wasserstoffatom
in Nachbarstellung zar Estergruppe enthalten. Um cinen még-

') s. dic demmniichst folgende Mitteilung.
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lichst vollstindigen Umsatz zu erzielen, wurde demenlsprechend
in der Weise gearbeilet, daB zu dem unter ‘Ather befirdlichen fein-
gepulverten Natrium-amid zunichst Benzoesiure-ester hinzugefiigt
wurde. Eine Reaktion war nicht zu bemerken. Als aber Essigester
tropfenweise zugesetzt wurde, trat sofort eine stiirmische Am-
moniak-Entwicklung ein. Mehrstiindiges Erwirmen auf dem Wasser-
bade vervollstindigte die Umsetzung. Nach ‘dem Erkalten lieB
sich der entstandene Niederschlag leicht abfiltrieren. Er bestand
aber nicht nur aus Natriumbenzoat, sondern enthielt auch
noch Natriumacetat und Benzamid. Im Filtrat war das
Keten-acetal enthalten, doch machte die Trennung von beigemengten
Ls'ern gewisse Schwierigkeiten.

Zur Isolierung des Keten-acetals in reiner Form
gelangten wir erst, nachdem wir eine bessere Methode zur Auf-
spaltung des primiren Kondensat'onsproduktes aufgefunden hatten,
als es die spontane Zersetzung in %therischer Lbdsung war.
Diese war auch nach lingerer Zeitdauer immer noch unvollstindig.
Ein Ersalz des Athers durch kin hoher siedendes Losungs- bezw.
Suspendierungsmittel war auch nicht angéingig, da bei lange an-
davernder Erwirmung z. B. mit Benzol Verharzung erfolgte.

Es wurde nun gefunden, dafl sich eine ‘Aufspaltung in dem
gewiinschten Sinne in ganz glatter Weise vollzieht, wenn man das
vom Lbsungsmilttel vollstindig befreite salzartige Kondensations-
produkt mit Wasser behandelt. Es ist nun auch nicht mehr er-
forderlich, als zweite Komponente der Kondensation Benzoes#ure-
ester zu verwenden, es ist vielmehr praktischer, Essigester
allein zu benutzen. Auch die Verwendung von "Ather 148t sich um-
gehen, man kann ebenso gut mit iiberschiissigem Essigester arbei-
ten, so dal dieser auch Hie Rolle des Losungsmittels tibernimmt.
Man hat dann bei Verwendung won Natrium-amid die gleiche Ver-
suchsanordnung, wie sie von Freund und Speyert) zur Dar-
stellung des Acetessigesters bereits benutzt wurde. Nach wvollstin-
digem Verdampfen des iberschiissigen Essigesters unter vermin-
dertem Druck erhilt man das Kondensationsprodukt CHs.CO.CH..
C(0C:H;); (ONa) in Form eines weiflen, geruchlosen Pulvers, das
nicht besonders stark hygroskopisch war. Beim Eintragen in mog-
lichst wenig Wasser — es geniigte 1 Tl. Wasser auf 2 Tle. des
Salzes — erfolgte unter gelinder Selbsterwidrmung Losung. Nach
mehrstindigem Stehen hatte sich Natriumacetat in gut ausgebil-

1 Freund u. Speyer, B. 35, 2321 [1902].
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deten Nadeln aus. der konz. Ldsung abgeschieden. Die Spaltung
des Kondensationsproduktes in Natriumacetat und Keten-acetal war
also einnetreten entsprechend folgender Gleichung:

CH,.CO.CH;.C (OC;H;); ONa
== CH;.COONa + CH; : C(0OC; H;)..

Das entstandene Keten-acetal wurde der wiBrigen Losung mit
Ather entzogen und dieser unter Benutzung einer langen Frak-
tionierkolonne mdglichst langsam abgedampft. So wurde schliefi-
lich das reine Kelen-acetal als eine unter 760 mm Druck bei 77.5
bis 78° siedende, leichl fliichtige [liissigkeit gewonnen. Durch die
Analysen und vor allem die refraktometrischen Bestimmungen wird
der exakte Nachweis erbracht, daf tatséichlich ein Kérper der an-
genommenen Konstitution vorliegt, denn die gefundenen Zahlen
stimmen sehr gut {iberein mit dem fiir die Formel CH,:C(0C,H;);
berechneten Werten.

Eigentiimlich ist die Leichtldslichkeit des Keten-acetals in allen
bisher untersuchten organischen Losungsmitteln. Auch in Wasser
lost es sich in erheblicher Menge. Es hat einen schwachen, #ther-
artigen Geruch und ist sehr leicht fliichtig.

Das Keten-acetal ist gegeniiber Alkalien auch in der Wirme
ziemlich bestindig; es gleicht also hierin den andern bekannten
Acetalen. Durch Mineralsduren wird es dagegen selbst in grofier
Verdiinnung leicht in Essigester und Alkohol gespalten:

CH,: < g:g: +H,0 = CyH;.OH + CHy: 0 P Hs
(—> CHI-CO-OC?H,’.)

Als ungesiiltigle Verbindung entfirbt es soda-alkalische Per-
manganal-Lésung und eine Losung von Brom in Wasser oder
Tetrachlorkohlenstoff.

Diese Ligenschaften trugen alle dazu bei, die Isolierung des Keien-
acelals zu erschweren. Doch nachdem man den reinen Korper nun einmal
kennl, wird es verhiltnismiBig einfach sein, ihn auch in gréBerem Mal-
stabe herzustellen. Man kann namlich auch Natrium-Metall auf dber-
schiissigen Essigesler einwirken lassen, genau so wie das bei der Acet-
essigester-Darstellung dblich ist. Nach Beendigung der Reaktion wird
nicht durch Sauren zersetzt, sondern man isoliert das salzartige Konden-
sationsprodukt durch Abdampfen des iberschiissigen Essigesters unter ver-
mindertem Druck. Man erhilt zwar so ein weniger reines Produkt als
beim Arbeiten mit Natrium-amid, doch kann auch aus diesem reines Keten-
acetal dargestellt werdenl). Es ist sogar mit der Moglichkeit zu rechnen,

1) Zersetzt man das durch Umsetzung von Natrium-Metall oder
Kaliuin - Essigester mit [Essigester erhaltene Kondensalionsprodukt mit
Wasser, so enthalt das mit Ather extrahierle Keten-acetal erhebliche
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daB man eine verhiltnismiBig grofiere Ausbeute an Keten-acetal als an
Acctessigester erzielen konnte; denn die spontane Spaltung des Zwischen-
produktes in Natriumacetat und Keten-acetal, die auch bei der Acetessig-
csler-Darstellung in gewisser Menge immer stattfindet, beeintrichtigt dessen
Ausbeute. Dies ist besonders dann der Fall, wenn vor dem Ansiuern zu
lange erwarmt wird. In der Technik benutzt man 50-proz. Essigsiure zur
Abscheidung des Acetessigesters, und so ist das schon vor der Neutralisation
vorhandene Natriumacetat nicht beachtet worden. Arbeitet 1nan jedoch
mit verd. Schwefelsiure, wie das z. B. in der »Auleitung zur Darstellung
organischer Priparatex von Emil Fischer angegeben ist, so erhalt
man immer einen Vorlauf von Essigsiure. Der grofite Teil des gebildeten
Kelen-acetals wird durch die Einwirkung der Saure hydrolytisch gespalten
in Essigester und Alkohol. Eine geringe Menge ist aber noch in dem bei
der Acelessigester-Darstellung zuriickgewonnenen Essigester enthalten. Der
Korper hat sich nur deshalb bisher der Beobachtung entzogen, weil er
annidhernd den gleichen Siedepuukt wie dieser Ester hat, und weil sein
schwacher Geruch bei Gegenwart einer so stark riechenden Flissigkeit
nichtl wahrnehinbar ist.

Man kann das Keten-acetal aber in der Weise isolieren, daB
man den Vorlauf der Acelessigester-Darstellung so lange mit wib
riger Kalilauge in einer Druckflasche bei 100¢ schiittelt, bis der
Essigester vllig verseift ist. Alsdann wird das Keten-acetal mit
Ather extrahiert und kann durch seine charakteristischen 'Eigen-
schaften, vor allem durch die Entfirbung von soda-alkalischer
Permanganal-Losung leicht nachgewiesen werden.

Man sollte erwarten, daB man in der Umsetzung von Kalium-Fettsaure-
estern mit Halogenalkylen ein einfacheres Verfahren zur Darstellung
von Keten-acetalen hitte, als es die oben geschilderle Methode ist. In der
Tat wirkt auch Athylbromid bereits in der Kilte sehr leicht auf eine athe-
rische Losung von Kalium-Essigesler unter Abspaltung von Kaliumbromid
¢in. Doch die Reaktion nimmt im ibrigen einen recht verwickelten Ver-
lauf. Es entsteht ein in weitem Temperaturintervall siedendes Gemisch
verschiedener Korper, die den Charakter ungesdttigter Ather haben.
Auflerdem wird Kaliumédthylat abgespalten. Wahrscheinlich setzt sich
das entstandene Keten-acetal sofort mit unverandertem Kalium-Essigester
weiter um. Eine Aufklirung wird erst gebracht werden koénnen, wenn die
LEigenschaften der beiden zu den verschiedensten Umsetzungen befahigten
Substanzen: IKalium-Essigester und Keten-acetal eingehend studiert sind.

Die beschriebenen Verfahren zur Darslellung des einfachen
Keten-acetals aus LEssigester liBt sich auf seine Homologen iiber-
iragen und es wird so mdglich sein, alle diejenigen Carbon-
sdure-ester, die mindéstens ein bewe gliches Wasserstoff-
atom in Nachbarstellung zur Estergruppe enthalten, in die zuge-
horigen Keten-acetale iberzufiithren. Da man es hier mit

Mengen Alkohol, von dem es durch Behandlung mit Chlorcalcium getrennt
werden kann, Die Versuche mit Natrium-Metall werden spiter ausfihr-
lich beschrieben.
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sebr reakiionsfihigen Kbipern zu tun hat, so sind noch manche
interessante Umsetzungen zu erwarten.

Was den Namen »Keten-acetalc betrifft, so ist dieser rein
formal abgeleitet; er bezeichnet in keiner Weise die Eigenschaften.
des neuen Korpers. Denn die Acetale, besonders die der ungesittig-
ten Aldehyde, z. B. Acrolein-acetal oder Furfurol-acetal
sind stark riechende Substanzen; bei der Verseifung mit verdiinnten
Siuren Jiefern sie die zugehorigen Aldehyde. Im Gegensalz hierzu
steht der wenig ausgeprigte Geruch des Keten-acetals und seine
hydrolytische Spaltung in Essigester und Alkohol. In den meisten
Eigenschaften erinnert das Keten-acetal weit mehr an einem unge-
sittigtenAther, z. B, den Vinyl-ithyl-dther CH,;: CH.O.C:H;
als an ein eigentliches Acetal. So wird der Vinyl-dthyl-dther durch
verd. Schwefeisiiure in Acetaldehyd und Alkohol gespalten:

CH,:C<§A o,m, + H0 = C:H: . OH + CH, :c<gH

(

eine Reaktion, die vdllig analog mit der entsprechenden Umsetzung
des Keten-acetals verliuft. Es wire daher korrekter, dieses als
»Vinylidenglykol-difithyldither« zu bezeichnen, es also nicht
vom Keten CH,:CO, sondern vom hypothetischen »Vinyliden-

> cm.c<,g) ,

glykol«, CH;:C 8H’ abzuleiten. Dieses stellt eine tautomere Form

der Lssigsidure dar.

Beim Studium der Literatur fanden wir, daB bereits in einigen Fillen
Karper beschrieben sind, die dem Typus der Alkenyliden-glykole
RR’C:C(OH); oder ihrer Ather entsprechen. Vom »Keten-hydralt«
leiten sich zunachst das «-Chlor-a-athoxy-athylen CH,:G(CD
(OC;H;) und das a,B-Dichlor-dthoxy-athylen CHCL:C(Cl)(0C:H;)
abl), ferner das 1,1-Dibrom-ithen oder Vinylidenbromid
CH;:CBr,2%). Dann diskutiert E. Mohr3) die reversible Uinlagerung man-
cher Carbonsiuren in »Keten-hydrate« im Sinne der Formel:

1) Beilsteins Handbuch 4. Aufl., I, S. 724.

2) Beilsteins Handbuch 4. Aufl., II, S. 190.

5) E. Mohr, J. pr. [2] 85, 334. — Hantzsch hat festgestellt (B. 50,
1422 [1917)), daB bei den freien Carbonsiuren ein wechselseitiger Ubecr-
gang zwischen der Hydroxylform mit struktureller Bindung, dem Typus
der Nichtelektrolyte, und der Koordinations- oder Komplexform mit jono-
gener Bindung, dem Typus der Elektrolyte, slattfindet, der vop ihm
folgendermaBen formuliert wird:

=0 — /0
R.C<OH R.C

Die ionisierten Salze der Carbonsauren sollen sich von der Formel der

»Echten Carbonsaure« ableiten, wahrend den Eslern die Formel der
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> >C: C<8%

(0]
>CH-C<OH ~<
Ein Derivat des Vinyliden-glykols wird auch von E. Fischer und

Dilthey!) in dem Korper R.C:C(ggﬂ%‘s angenommen, der zun#chst
C:H; 0,C

nichst entstehen soll, wenn man Malonsiure-ester oder Monoalkyl-
malonsiure-ester mit Ammoniak umsetzt. Wahrend hierbei leicht
im weiteren Fortgang der Reaktion die normalen Amide entstehen; ist
diese Umwandlung bei den Diakyl-malonestern nur sehr schwierig
durchfithrbar. In letzterem Falle kann natiirlich das ungesittigte Zwi-
schenprodukt nicht auftreten.

Riugheimer?) nimmt an, daB in der einen der beiden iheinander
umwandelbaren Formen des [-Benzylimino-buttersiure-esters
eine Enolisation der Carbithoxylgruppe stattgefunden hat, wibrend das
andere Isomere als Keloform die normale Estergruppe enthalt:

CHx.C(:N-CHa.Cs‘Hs).CHa.C0.0CQHs
<——> CH,.C(:N.CH,.CsH;).CH: C<8%,H,-

Als Ursache fiir die Bestindigkeit einer derartigen Enolform wird von
Riigheimer »positive @‘Inﬂuenz« angenomimen.

Die Nalrium-Verbindung des Malonsidure-esters wird nach
der von Michael?) begrindeten Auffassung jetzt meist von der Enol-

form abgeleitet?): R0.0C.CH:C(g%a, ferner nehmen W. Wislicenus und

W. Mocker$5) an, daB der Kaliumverbindung des Diphenylen-essig-
esters eine entsprechende Formel zukommt. Das gleiche gilt auch vom
Glutaconsiure-ester®) und vom Phenylthioglykolsédure-
ester?. In diesen Metallverbindungen hat man es infolge ihrer beson-
-deren Struktur ebenso wie beim Kalium-§,3’-Sulfid-dicroton-
sdure-ester8 mit relativ bestindigen Koérpern zu tun, wihrend die
Metallderivate der Enolformen der einfachen Fettsdure-
ester bisher nur in Form einer Losung oder Suspension hergestellt
werden konnten.

Fiir den Reaktionsverlauf der Acetessigester-Synthese ergeben
sich aus unseren Beobachtungen kurz zusammengefafit folgende
Resultate:

yPseudocarbonsiure« zukommt, — Fiir die Metallverbindungen der
letzleren muB dann noch als dritte Formullierung die Keten-hydrat-
(Alkenyliden-glykol-)Formel angenommen werden.

1) E. Fischer und Dilthey, B. 35 844 [1902]

2y Righeimer, B. 49, 586 [1916] und B. 50, 396 [1917].

3) Michael, J.pr. (2) 87, 496 [1888]; 46, 194 [1892].

4) vergl. Meyer-Jacobson, I, 1, S. 331

3) W. Wislicenus und W. Mocker, B. 46, 2772 [1913].

6) Henricb, M. 20, 555 .[1899]; B. 32, 670.

) Pummerer, B. 43, 1408 [1910]

8 H. Scheibler und W. Bube, B. 48, 1457 [1915].
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Das Reaktionsprodukt bei der Kondensation des Essigesters
mit metallischem Natrium oder Natrium-amid besteht nicht, wenig-
stens in der Hauptmenge aus Natrium-Acetessigester oder aus der
Verbindung CH,.C(OC.H;) (ONa).CH,.CO.0C,H;. Es hat viel-
mehr die Zusammenseizung CH,.CO.CH;.C(0C.H;),(ONa), dean
nur diese Formel erklirt die folgenden beiden Spaltungsreaktionen:

1. mit verd, Siuren wird in bekannter Weise Acetessigester und
Alkohol gebildet:

0G,H; 0GC:H;
CH;.CO.CH; .CZ-0C,Hs 250 5 CH,.C0.CH,.CL-0G H;
“ONa \OH

~——— CH;.C0.CH;.C0.0CsHs + C:H;.OH.

2. durch spontane Zersetzung in #therischer Suspension oder
beim Eintragen in Wasser erfolgt eine Aufspaltung in Natcium-
acetat und Keten-acetal:

0C.H,
CH,—CZ-0CH .c<9C:Hs
P \ONﬂa 5 » CH,_C\OCSHS-FCH:;.CO.ON&.

|
CH,.CO

Beschreibung der Versuehe.

Einwirkung von Benzoesdure-ester auf Kalium-
Essigester.

Zu der itherischen Suspension von Kalium-Essigestert), die
aus 10g Kalium und 22.5 g Essigsiure-ithylester unter Zusatz von
200 ccm Ather frisch bereitet worden war?), wurden 39g Benzoe-
siiure-ester langsam zugegeben. Line sofort einsetzende Dunkelfér-
bung wie bei der Einwirkung von Esgiges'er auf Kalium-Essigester *)
war nicht zu beobachten. Doch nach 20-stiindigem Stehen im
verschlossenen Kolben hatte das anfinglich hellgelb gefirbte Ge-
misch eine dunkelbraune Farbe angenommen und ein krystalli-
nischer Niederschlag hatte sich abgeschieden. Nach dem Abfil-
trieren und Auswaschen mit Ather wurde das nicht hygroskopische
Kaliumsalz, das 7.5g wog, in Wasser gelgst und iberschiissige
Salzsiure zogegeben. Die zum Teil auskrystallisierfe Benzoes#ure
wurde mit Ather aufgenommen, dieser verdunstet und der Riick-

1) Der Essigester war far alle Versuche mit konz. Chlorcalcium-
t.0sung vollstindig von Alkohol befreit, iiber Chlorcalcium getrocknet.
dann destilliert und schlieBlich nochmals #ber Natrium destilliert worden.

2y H. Scheibler und J. VoB, B. 53, 398 [1920}

3) s, die demnichst folgende Mitteilung.
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stand aus 25 Teilen siedenden Wassers umkrystallisiert. Es wur-
den so 6.4 ¢ reine Benzoesiure vom Schmp. 121°¢ erhalten.

Die vom Kaliumbenzoat getrennte d#therische Losung wurde
mit Wasser versetzt und alsdann die jtherische und wéfirige
Schicht gesondert untersucht. Erstere enthielt die »neutralen Kor-
per¢ und zwar neben erheblichen Mengen von nicht angegriffenem
Benzoesiure-ester, ungesittigten Athern und einem hoch siedén-
den Kohlenwasserstoff (0.8 g)1) das Keten-acetal, dessen Isolierung
bei diesem Versuche nicht durchgefithrt wurde.

Die mit Fis gekiihlte wiiBrige Losung wurde wieder mit Ather
iiberschichtet und dann verdiinnte, kalte Schwefelsiure im Uber-
schufl zugegeben. Beim Durchschiitteln ging der Benzoyl-essigester
in den Ather; nach dem Abdampfen blieben 3.5g zuriick. Mit
Fisenchlorid in alkoholischer Lsung entstand die charakteris-
tische braunrcte Firbung. Beim Schiitteln der &dtherischen Losung
wit konz. wilriger Kupferacetat-Losung wurde ein Kupfersalz
gebildet, das sich in blauen und grinen Krystallen abschied, wie
das auch Bouveault und Wahl beobachteten?).

Einwirkung von 1 Mol. Natrium-amid
auf 1 Mol Essigsiure-ester und 1 Mol. Benzoesdure-
ester in dtherischer Loésung.

8¢ unter Ather fein gepulvertes Natrium-amid wurdeh in
einem Rundkolben mit 80 ccrn Ather iiberschichtet und dann 25¢g
Benzoesidure-ester auf einmal zugegeben. Durch einen aufgesetzten
Ruckflukiihler wurden alsdann 16 g Essigester, mit dem gleichen
Volumen Ather verdiinnt, tropfenweise zugesetzt. Sofort trat eine
stiirmische Ammoniak-Entwicklung ein, und der Ather begann zu
sieden. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wurde noch so
lange auf dem Wasserbade erwirmt, bis kein Ammoniak mehr ent-
wickelt wurde. Lin aufgesetztes Chlorcalciumrohr verhinderte den
Zulritt der Luftfeuchtigkeit. Nach dem Erkalten hatte sich ein
Niederschlag abgesetzt, wihrend die dariiber stehende dtherische
Losung eine braune Farbe angenommen hatte. Der Kolbeninhalt
wurde zentrifugiert, und alsdann die klare étherische Ldsung ab-
gegossen, Durch trockene Kohlensdure wurde aus der &dtherischen
Losung kein Salz abgeschieden, ein Beweis dafiir, dal diese kein
Natriumiithylat gelost enthielt, weil sonst ein. Alkalisalz der Athyl-

1y s. die demnichst folgende Mitteilung.
) Bouveault und Wahl, C, r. 132, 978 [1901].
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kohlensiéure ausgefallen wire, wie das bei Verwendung von me-
tallischem Kalium immer beobachtet wurdet).

Beim Fraklionieren der dtherischen L$sung unter Verwendung
einer Kolonne wurden 3.5g einer von 77—78° siedenden Fliissig-
keil erhalten, ferner war noch micht angegriffener Benzoesiure-
ester vorhanden, dagegen kein durch Hydrierung entstandener Koh-
lenwassers!off, wie bei Verwendung von metallischem Kalium. Die
Fraktion vom Sdp. 77 78° entfirbte soda-alkalische Permanganat-
Losung sehr stark. Keten-acetal lag aber noch nicht in reinem
Zustande vor, da die Fliissigkeit, nach dem Geruche zu schlieBen,
Benzoesiure-ester enthielt.

Der erhaliene Niederschlag loste sich zum gréSten Teil in kal-
tem Wasser. Der nicht lisliche Teil wurde aus heifem Wasser
umkryslallisiert. Der so gewonnene Kérper erwies sich durch den
Schmelzpunkt und die Ammoniak-Entwicklung beim Erwiirmen mit
Kalilauge als Benzamid. — Die in kaltem Wasser gelésten Natrium-
salze wurden unter Kiihlung mit konz. Schwefelsiure zersetzt,
und die Lésung im Extraktionsapparat mit Ather erschépfend aus-
gezogen. Nach dem Trocknen iiber Nairiumsulfat und Verdampfen
des Athers wurden 2g Essigsdure mnd 3.5 g Benzoesiure erhalten.

Einwirkung von 1 Mol. Natrium-amid auf 2 Mol
Essigester in Atherischer Ldsung.

Zu 25g gepulvertem Natrium-amid unter 150 cem Ather wur-
den durch den Kiihler 90 g Lssigester, in dem gleichen Volumen
Ather gelost, langsam zugegeben. Unter Ammoniak-Entwicklung
und Erwirmung irat sogleich eine heftige Reaktion ein, in deren
Verlauf sich das Natriumamid in ein weifles, volumindses Salz
umwandelte. Zum Schluf kochte man moch so lange, bis die Am-
moniak-Entwicklung beendet war. Alsdann wurde in das erkaltete
teaktionsgemisch bis zur Sittigung trockne Kohlensiure einge-
leitet, die dtherische Losung von den Salzen abfiltriert und unter
Verwendung einer langen Kolonne der Ather langsam abdestilliert.
Von 75—80° destillierten 15g eines Gemisches von Lssigester und
Keten-acetal tiber, von 80—172¢ folgte kein weiteres Destillat,
dann siedete eine geringe Menge Acetessigester und im Kolben
verblieben Acetamid und hochmolekulare Kondensationsprodukte.

Zur Verseifung des Issigeslers wurde das Destillat in einer
Druckflasche mit konz. wiillriger Kalilauge unter dauerndem Schiit-

1 Die [Erklarung dieses verschiedemen Verhallens wird in den dem-
nichst folgenden Mitteilungen gegeben.
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teln im Wasserbade erwiirmt. Nach dem Erkalten roch die Fliissig-
keit nicht mehr nach Lssigester. Es wurde erschépfend mit Ather
ausgezogen, dieser #therische Extrakt mit konz. wiiliriger Chlor-
calcium-Lésang griindlich durchgeschiiltelt und dann iiber Chlor-
calcium getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers destillierte
von 77—78° 2.5g Keten-acetal iiber, dessen Reinheit durch die
Analyse sichergestellt wurde:
0.1368 g Sbst.: 0.3120g CO,, 0,1276 ¢ H;O.
CeH,205 (116.12). Ber. C 62,02, H 10.42.
Gef. » 62.20, » 10.43.
Bei diesem Versuch waren erhebliche Mengen Acetamid ent-
standen, die zum Teil mijt den Salzen ausgefallen, zum Teil in die
dtherische L8sung gegangen waren.

Einwirkung von-Natrium-amid auf iberschiissigen
"Essigester.
Darstellung von Keten-didthylacetal, CH,;:C (O C.Hs)s.

150 g gereinigter und iiber Natrium frisch destillierter Essig-
ester wurde mit einer Kiltemischung gut gekiihlt und dann in
kleinen Anteilen 25g gepulvertes Natrium-amid zugegeben. Da
wihrend der Umsetzung die Temperatur nie iiber 10° stieg, so
konnte die Bildung von Acetamid zuriickgedringt werden. Durch
den das Reaktionsgefill abschlieBenden Korken fiihrte ein zu einer
Capillaren ausgezogenes Rohr, wodurch das Ammoniak entweichen
konnte. Nach mehrstiindigem Stehen in Eiswasger wurde die Tem-
peralur ganz allmihlich auf 20° erhoht. Der Kolben war nun
mit einer dicken, breiigen Salzmasse angefiillt. Nach 16-stiindigem
Stehen wurde mit Ather verdiinnt, kurze Zeit unter Umschiitteln
auf dem Wasserbade erwiirmt, bis kein Ammoniak mehr entwickelt
wurde, und dann der Inhalt des Kolbens in einen leeren Vakuum-
Exsiccalor gegossen. Nach dem Abdampfen des Athers und Essig-
esters unter vermindertem Druck wurde das zuriickbleibende Salz
gepulvert, mit Ather verriibrt und dieser wieder im Vakuum unter
Zwischenschalten einer gekiihlten Vorlage verdunstet. Das noch-
mals gepulverte Salz wog nach dem Trocknen im Exsiccalor iiber
Schwefelsdure 120 g. Bei Anwendung von 25g Nalrium-amid wiir-
den theoretisch 127 g von dem Kondensationsprodukt der angenom-
menen Zusammensetzung CHs.CO.CH;.C (0O C:H;): (ONa) entstehen
kénnen. Die geringere Ausbeute ist auf die Beimengung eines
Korpers von niedrigerem Molekulargewicht, nimlich von Acetamid
bezw. seiner Natriumverbindung, zuriickzufiihren. — Bei mehr-
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fachen Wiederholungen des Versuches unter kleinen Anderungen
der Versuchsbedingungen wurden erheblich geringere Ausbeuten
erhalten.

Zur Spaltung des Kondensationsproduktes in Natriumacetat
und Keten-acetal wurde dieses in kleinen Anteilen in Wasser von
200 eingetragen, und zwar kamen auf 120g Salz 60 ccm Wasser
zur Anwendung. Hierbei trat unter schwacher Erwirmung Lo-
sung ein. Nachdem die Flissigkeit noch 1/, Stde. auf 50° erwirmt
worden war, krystallisierte bald Natriumacetat in langen Nadeln
aus. Zur Vervollstindigung der Krystallisation wurde 16 Stdn. bei
Zimmertemperatur aufbewahrt und dann das gebildete Keten-acetal
im Exiraktionsapparat erschépfend mit Ather extrahiert. Nach
dem Trocknen iiber Chlorcalcium wurde der Ather unter Verwen-
dung einer gut wirkenden Fraktionierkolonne abgedampft und das
zuriickbleibende Keten-acetal destilliert. Es siedete von 77.5—78%;
dic Ausbeute betrug 12g oder 169/, der Theorie, berechnet auf
das angewandte Natrium-amid.

0.1108 g Sbst.: 0.2535 g CO,, 0.1019 g H,0.

CeHy: 0, (116.12). Ber. C 62,02, H 10.42.
Gef. » 62.40, » 10.29.

Dic refraktometrische Untersuchung wurde mit dem destillierien Pro-
dukt ausgefihril):

ng = 60025, npy = 61015, ng = 6309, t = 21°, day = 0.7938.

M, Mp My | Mg—M,
Ber. fir CsHuOX = . . . . 3255 | 3272 | 3313 0.58
Gef. . . . . . . . ... | 3254 | 3285 | 3305 0.49

| =001 | —007 | —0.08 | —0.09

Ferner wurden noch zwei weitere, ebenfalls analysierte Praparate
refrakiometrisch untersucht, die in &ahnlicher Weise gewonnen worden
waren. Nur war hier noch erforderlich gewesen, den beigemengten Essig-
cster zu entfernen. Dies gelingt durch Schiittein mit Kalitauge bei 1000
in ciner Druckflasche. Hierbei wird der Essigester verseilt, wihrend das
Keten-acetal, wic auch andere Acetale, gegeniiber Laugen zicmlich be-
stiindig ist. Iis folgle dann noch eine Behandlung mit Chlorcalcitin-Lésung
zur Entfernung des Alkohols.

1) Benutzt wurde ein Pulfrichsches Refrakliometer (ZeiBsche Neu-
konstruktion). Die Berechnungen wurden nach den Angaben des »Refrak-
tometrischen Hilfsbuchs« von Roth und Eisenlohr (Veit & Co..
Leipzig 1911) ausgefiihrt.
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ng = 60022, np, = 6106, ng = 63010, t = 21.5%, dy; = 0.7938.

M, M, Mg | Mp—M,

Ber. fir CsHuO<|= . . . . | 3255 | 8272 | 3318 0.58
Gel. . . . . . . . .. . | 857 | 3212 | 3303 0.46
: +0.02 000 | <010 | —0.12

ny = 600 41, npy = 61925, ng = 6307, t = 219, dyy = 0.7938.

M, M Mg | Mg—M,

Ber. fir CoHu 0= . . . . | 3255 | 3272 | 3813 0.58
Gef. . . . . . . . .'. . | 8243 | 3258 | 3304 0.61
| —0.12 | —014 | —0.09 | +0.03

Das Keten-acetal ist leicht ldslich in Alkohol, Ather, Essig-
ester, Petrolither, Benzol, Chloroform wund Tetrachlorkohlenstoff;
auch in Wasser 16st es sich in erheblicher Menge. Es ist leicht
fliichlig, besonders mit Atherdimpfen und hat einen schwachen,
iither-artigen Geruch. Mit Permanganat und Soda tritt sofort Ent-
{arbung unter Abscheidung von Mangandioxyd ein. Eine L&sung
von Brom in Wasser oder Tetrachlorkohlenstoff wird schnell ent-
tarbt.

Wiihrend das Kelen-acetal gegeniiber Alkalien ziemlich bestin-
dig ist, wird es durch wverd. Mineralsiuren in Essigester und Alkohol
gespalten. Nach 16-stindigem Aufbewahren hei Zimmertemperatur
besafl eine rein wiirige L&3ung hoch gegeniiber Permanganat un-
gesittigte Reaktion, wihrend die saure Loésung nach dem Ver-
setzen mit Soda nicht mehr von Permanganat entfirbt wurde.

Alkalimetalle oder Alkali-amide wirken sehr schunell auf die
dtherische Losung von Keten.acetal ein. Im letzteren Falle schei-
det sich unter Ammoniak-Entwicklung ein weiBles Salz ab. Nach
dem Zersetzen mit Wasser reduziert die wiiBirige Losung ammonia-
kalische Silberlésung schon nach wenigen Minulen zu metallischem
Silber.



