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Destillation : Kolben Bad mm Druck g’ e 
I. - I3O-24Oo 0.02 0.3038 I .4162 

Ruckstand - - - 0.1520 - 
FrQtion I = + 35.8O (Methylalkohol, c = r.zao). 

0.1759 g Sbst.: 0.5615 g AgJ. - C,H,,O,. Ber. O.CHI 41.90. Gef. O.CH, 42-18. 

Heptrtmethyl-P-methyl-melibiosid. 
5 g reine Melibiose wurden wie oben methyliert. NachVerdampfen 

des h e r s  eratarrte das Disaccharid sogleich. Die gesaqte Menge gin& 
konstaa tbei 1630 unter 0.015 mm Druck iiber. Ausbeute 5.9 g = 88.8%. 
Schone Nadeln (nach hweimaligem Umkrystallisieren aus Petrolather) vom 
Schmp. g8.So. Konstanten wie oben. 
0.1470 g Sbst.: 0.6079 g AgJ. - CmHs8011. Gef. O.CH, 54.65, Ber. O.CHs 54.62. 

a17. Eelmuth gobeibler aDd Otto Sohmidt: Dip Rlinwiskung von 
Xohlenoxyd aaf Keton- and hter-lbolate. (III,*) Mtttailnng fiber dsp 
Metallverbindungen der HlnoUormcrp von lonooarbonylveibindungen 

Wad shre v8r!RWdUDg*SU mtbMa) 
[Am d. Organ. Laborat, d. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Bingegangen a- 8. April 1925.) 
Gegeniiber den relativ ’ bestiindigen Metallderivaten der enolkierten 

1.3-Dicarbonylverbindungen @-Diketone, @-Ketonsriureester) besitzen die 
nur unter a bestimmten Reaktionsbedingungen erhiiItlichen, unbstitndigen 
E n  o 1 a t e  d e r Mono c a r b o n y lve r b  in  d un ge n eine gestdgerte Reaktions- 
fiihigkeit. Diese &dert sich z. B. darin, daS die Enolate be€&@ sind, 
Carbonylverbindungen $n der Ketofom anzulagern : so gibt die Kondensation 
von Bsigester-Endat mit Zssigester bzw, Benzaldehyd Veranlassuag zur 
Acetessigester- bzw. Zimtsaureester-Synthese. 

Es ist von besonderem Interesse, das als isolierte Carbonylgruppe auf- 
zufassende K o hle n o x y d a d  seine Reaktionsfahigkeit gegenuber Enolaten 
zu priifen. Bekaktlich verbindet sich Kohlenoxyd mit verschiedenen 
Metallen, vornehdich Kalitvn und Nickel; auch besonders reaktionsfiihige 
Metallverbindungen wie die Metallakyle vemiigen Kohlenoxyd zu addken 21, 

wiihrend sich dies im allgemeinen sehr reaktiowtxag verhiilt und z 8. erst 
unter starkem tfberdruck und erhohter Temperatur auf Altrafihydrowd 
oder Alkaliathylat zur Einwirkung gebracht werden kann, mbei Sake bzw, 
Ester der Arjleisensiiure entstehen”. 

Urn die Kohlenexyd-Aufnahme messend verfolgen zu konnen, wurde 
eine besondere A p p a r a t u r konstluiert, die es gestattete, die Bter-Enolak 
in einer Stickstoff-Atmosphiire herzustellen und dann ohne Ldtzutritt mit 
Rohlenoxyd in Reaktion zu bringen. Bei det Umsetzung atherischer Lijsungw 
von Essigester, Buttersaure-ester,  Hydr0zimtsaur.e-ester und 
Dibenzyl-essigester mit Kalium in Pulverform trat keine Gasent- 

1) Friihere Mittdungen: B. 68, 388 [1920], a, 789 [1922J. 
*) H. Schlubach, B. 63, 1910 [IgIp]; vergl. auch W. Schlenk und Ochs, B, 49, 

*) Berthelot, vergl. Meyer-Jacobson, Lehrb. d. Organ. Chemie. I I, S. 49q 
6r4 [1gr6]. 

uud 511. - A.Stahler, B. 47, 580 [rgq], 



wicklung ein ; der nach der Reaktionsgleichung emartete Wasserstoff wurde 
vklmehr vollstandig absorbiert, wobei ein Teil der Ester-Enolate eine Um- 
wandlung in HydrierunFsprodukte erleidet 4). Ein anderes Verhalten gegen- 
iiber Kalium zeigt dagegen der Phenyl-gssiiester.  Hier machte sich 
an dem rnit dem Reaktionsgefu verbundenen Manometer sofort ein be- 
trachtlicher uberdruck bemerkbar, herriihrend von einem wahrend der 
U,msetzung entwickelten Gase. Dieses wurde mit Stickstoff in einen Gaso- 
meter gedruckt und das Gasgeniisch nach Beendigung des Versuches ana- 
lysiert. Hieraus ergab sich, da13 auf3er Stickstoff nur Wasserstoff vor- 
handen war, und zwar 67.6 yo der bei der Umsetzung von Kalium rnit Phenyl- 
essigekter gebildeten Menge. Hydriehlngen konnen also nur in geringem 
Umfange stattgefunden haben, und der so hergestellte . ,Kalium-Phenyl- 
essigester" diirfte im Vergleich rnit den anderen zur Untersuchung gelangteit 
Ester-Enolaten in vid reinerer Form vorliegen, daher zu Umsetzungsreak- 
tionen weit mehr qls diese geeignet sein5). Der Kalium-phenylessigester ist 
auch yiel ,preniger autoxydabel als Kalium;essigester 6, und gleicht in dieser 
rektiven Indifferen? gegeniiber Wasseistoff und Sauerstoff dem beiden 
Reagenzien gegeniiber v6kg unempfindlichen N a t  rium-MalonsHure- 
ester , von dem er sich aber durch seine Empfindlichkeit gegeniiber hytlroxyl- 
haltigen Losungsmitteln (z. B. Alkohol) unterseheidet. 

Im Verhalten gFgeniiber Kohlenoxyd besteht zwischen Xalium-phenyl- 
essigester und den rein aliphatischen Ester-Enolaten kein Unterschied. Die 
frisch hergestellten atherischen Gsungen der Emulsionen der Metallverbin- 
dungen nehmen beim Schiitteln erhebliche Mengen von trocknem Kohlen- 
oxyd auf, . Nur das €$inwirkungsprodukt von Kalium auf Djbenzyl-essigester 
rnacht eine Aqsnahme, da hier uberhaupt keine Kohlenoxyd-Absorption fest- 
gestellt werden konnte. Dieses Verhalten steht in auffallendem Gegensatz 
zu der hiex beobachteten lebhaften Reaktion mit Sauerstoff. Als autoxy- 
dabler Korper ist aber in diesem IF'alle das durch Hydrierung aus 2 Mol. 
€$ster-Enolat entstandene ,,En di ol at" : 

(C6H5.CH2).$H.C.0K 
(C,H,. CHJ,CH.C.OH 

erkannt worden7), ilnd nach Beendigung lder Umsetzung ist wahrscheinlicfr 
gar, kein-Ester-Enolat mehr im Reaktionsgemisch enthalten, Hierfiir spricht 
das Verhalten bei der Alkylierung7). 

Be; den Metallverbindungen der  einfachen Fe t t sau iees te r  
stieB die Untersuchung der bei der Einwirkung von Kohlenoxyd entstan- 
denefi Reagtionsprodukte auf erhebliche Schwierigkeiten, da sich diese von 
den bereits wahrend der Umsetzung def Ester rnit Alkalimetall gebildeten 
Korpern , nur unvollkommen trennen lie13en. Beim Kalium-phenylessigestef 
gelang es dagegen, als Produkt der Kohlenoxyd-Anlagerung Oxytnethylen- 

4) H. Scheibler, H. Ziegaer, E..Pfeffer, B. 66, 3921 [1922]. 
6)  vergl. die folgende Mitteilung. II 

6) Autoxydationsfiirbtmg (vergl. B. 68, 400 [1920] und A. 414, 269 [1gz3]) tritt 
gleichfalls auf, wenn sich Essigester-Enolat im Verlaufe der AcetessigesterSynthese 
unter Verwendung von Natrium-Pthvlat als Kondensationsmittel bildet. In dieseni Palle 
kann kein Endiolat, sondern nur Ester-Enolat vo?handen sein. 

') H. Scheibler und F. Emden, A. 434, 272 :1g23]. 



phenylessigest er (@orm$-pheny1fBsigester), c,fE,.c(!cH.~H) .coOct-I, 
festzustellen, da dessen 1soli-g dare31 a,cy-Diphe.llyl~acetessigeiptea 
C,H,. CH,. CO . CH(C,H,). COOC,H,, das nebenher gebildete KondenWiond 
produkt von I M d .  Kalium-phenylessigester mit I Mol. ni&t enulisiertem 
Phenyl-e$sigester*) nicbt ,keh.i?dprt wurde. 

In Analogie wit der,,f@,dje Addition von Carbonyluerbine,ungep 
a n  Es te r -Epola te  entyickelten Anscbauunge~s) SOU aucb die Xofifen- 
ox y d- Anlag erung eine entsprechende Interpretation finden : 

Nach dieser iluffassung, reagiert das Kohleno#yd rnit dea %ter-Emdatm 
unter Betatigung der Repva%zen der Carbonylgmppe: die am Kbldebstoff- 
atom befindlichen Aff ini't&tsbetrage tretea u.titet1 n&mahm aT)ttle)s-, u& 
Temperaturverbiiltfiissin * nicht 'in die &bcheiming, sonst ' mBki sidh dilsl 
monomolekulare Kohlenoxyd spontan zu d& klimolekdaferi Fom d& 
,,Dikohlenoxyd" po&fAe+$erefi. Letzteres 5st bhher troch.iii&t erhaltdd 
worden,' vielmehr bildet' sirh rrnmer &ort das &ache .KoMemxyd; 7sd 
die Entstehung von Dikohlenoxyd zu erwarten warlo). 

Auch die anderen Ester-Enolate durften mit Kohlenoxyd unter Bndwg 
von c( - 0 8ym e t h y len- f e't t s agree s te rn  (a-Formyl-fettsaureestern)k ma- 
gieren. Da diese in ihrem chebis@en Verhaltyn weitgehend den p-Eeton- 
saureestern gleichen, die immhr tiebenher ent$&en, so wurden am den 
KaliumveFbindungen die Acet l lder ivat  e dargeptellt und versucht, diese 

Destillation vqn einander zu .trennen. Dies ist aber nur 
ngen, da z. B.1 beim Versuch mit Essigester die $iede- 

punkte der 0-Acetate  des Formyl' und Acet-essigesters zu nahe 
beieinander liege& Ferner ist auch noch mit der Bildung von Acetaten 
der  Endiolate  zu rechnen11). 

Kohlenoxyd-Anlagerung konnte quch bei I3noidt"en vbn Ke- 
tonen festgestellt werden, z. B. bei Natrium-Aceton und Kalium- 
Acetophenon. Bei letzterem geltttyt es, Oxymethylen-acetophenon 
und aus diesem durch ,,$aurespaltung" entstandene Benzoesaure als 
Reaktionsprodukt nachhuweis$n. 

Um die Riidung de? b& der Vm&ung der Ester dt. A%dinietall en% 
stehenden Hydrie&ngsprodukte, vo&mIich tfer Endidate, m v m e i b ,  
wurde wrsucht, Ester~Emlate duwh F m m g   YO^ Trip'hebyl&_et&yl- 
natriurn mit FetMuieestern darzustel'tenJq und diese d m  rnit Kohlen- 

*) J. Volhapd, A' gW, r [r@& 
9) €1. Scheibler nnd HEZiegne,z, B. 66, 792 (~gzz]; H. Gcbeibkr. 2. Ang. ab, 

6 [19z3]; sowie HLSgheibler luld Ht Ftiese: Ubar dep Reaktionsverlauf bei der 
C1 aisenschen Zimtsaupester+pthese (qrschekt, demnachst). 

*e) H. Staudhger  w d  bnt4eaj $. 46, 1426 Ixg13L 
*I) BouveaoIt und Zoquh,  BI. {3] 8hC 655 fM. 
XI) W. Schlenk eria &drclls; B: f l ,  36255 fr~4'jf'W. Schlerik nnd Ochs, B. M)r 

608 [r916l. 
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oxyd umzusetzen. Das gleichzeitig gebildete T r i p h e n y l - m e t h a n  konnte 
als indifferente Verbindung nicht als die Untersuchung storend in Betracht 
kommen : 

(CsH,),C .Na -+ CH,. COOC,H, = (C,H,),CH + CH,: C(OC,H,) .ONa. 
Auf Zusatz von Ess iges t e r  zur purpurroten atherischen Losung des 

Triphenylmethzl-natriums trat sofort Entfarbung ein. Als dann aber 
unter Schutteln Kohlenoxyd eingeleitet wurde, konnte keine *4bsorption 
festgestellt werden. 

BerchreibunlJ der Versuche. 
Einwi rkung  von Ka l ium auf Yhenyl-essigester .  

I. Untersuchung des gasf6rmigen Reaktionsprduktes. 
Nachdem bei einem Vorversuch eine betrachtliche Gasentwicklung 

wahrend der Umsetzung von Kalium rnit einer atherischen Gsung von 
Phenyl-essigester festgestellt worden war, wurde die abgespaltene Gasmenge 
in, folgender Weise quantitativ ermittelt. 

I n  einer S c h u t t e l - E n t e ,  die nacheinander rnit einem Manometer, 
einem KuhlgefaB und einem Gasometer vexbunden war (siehe Fig. I), be- 
fanden sich 8.7 g Kaliumpulver, bedeckt rnit 150 ccm trocknem Ather. In  
der ganzen Apparatur wurde die Luft durch trocknen Stickstoff ersetzt. 
Dann wurde in kaltes Wasser gestellt und aus einem Tropftrichter 36.9 g 
Pheayl-essigester, mit 30 ccm trocknem k h e r  verdiinnt, durch Senken des 

Fig. I .  

NiveaugefaBes am Gasometer eingesaugt. Der Ester reagierte lebhaft, doch 
infolge der Kuhlung nicht zu stiirmisch rnit dem Metallpulver, und in dem 
Gasometer sammelte sich eine groBere Menge Gas. Die Kaliumpartikel 
verwandelten sich in lockere Korner, die zunachst weil3 waren, dann aber 
eine gelbe Farbe annahmen. SchlieBlich bildete sich eine brockelige Masse, 
die einen etwa 5-ma1 so grol3en Raum einnahm als das Kaliumpulver ztivor. 
Die tiberstehende atherische Losung war hellgelb gefarbt. Dieses Reaktions- 
produkt wurde nachher rnit Kohlenoxyd behandelt (siehe unten). Die Gas- 
entwicklung kam nach 5Stdn. zum Stillstand; withrend dieser Zeit wurde 
das ReaktionsgefaB zeitweise auf der Maschine geschiittelt: In  dem Gaso- 
meter waren abziiglich des durch die Esterlosung verdrangten Volumens 
1500 ccm Gas aufgefangen worden. Dann wurde noch das in der Apparatur 
befindliche Gas rnit Stickstoff in den Gasometer gedriickt, so daB dieser 



EI9253 RoMemxyd auf Keton- und Ester-E.adate. 1193 
% 

schIiel3lich 2950ccm Gas enthielt. Zur Untersuchung des mit Stickstpff 
verdunnten, bei der Reaktion entstandenen Gases m d e  eine abgemessene 
Menge mit Luft gemischt, durch Palladiumasbest verbrannt und nach der 
Verbrennung die Kontraktion festgestellt. 

H b %  
dam Luft nach der davon 21, 1 Gas 1 bis ~VerbrenuungIKontraktion 1 E H 1 

- 

CCm ccm 

P. 25.0 85.4 67.0 
2. 20.2 50.6 35.0 

C c m  ccm ccm 
18.4 12.3 49.2 
15.6 10.4 51.4 

13) H. Scheibler und J. VoB, 3. 68, 398 [ ~ g z o ] ~  
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schIieBlich 2950ccm Gas enthielt. Zur Untersuchung des mit Stickstpff 
verdunnten, bei der Reaktion entstandenen Gases m d e  eine abgemessene 
Menge mit Luft gemischt, durch Palladiumasbest verbrannt und nach der 
Verbrennung die Kontraktion festgestellt. 

Von den 2950 rcm Gas im Gasometer waren 1500 bei der Reaktion des Esters mit 
Xalium entstsnden, das shd  50.8 %. was mit dem Resultat der Gasanalyse uberebtimmt. 
Das entwickelte Gas besteht demnach aus Wasserstoff. 

Die unter 750 mm Druck und 20° iiber Wasser gemeasenea 1500 ccm Wassershff 
wiegen 0.1509 g. Da die angewaudte Menge Kalium (8.7 g) theoretisch 0.2231 g Wasser- 
stoff liefert, so sind 67.6% als gasfodger Wasserstoff abgespalten worden; der Rest 
diirfte fiir Hydrierungsvorgange verbraucht worden seh. 

2. Unter- deS-@ten Reaktio4zapduk, 
Die Untersuchung des in dem zuvor beschriebenen Verstwhe erhaltenen 

festen Reaktionsprodukts lieferte, wie im Folgenden beschrieben wird, h i  
der Aufarbeitung eine erhebliche Menge a, y - D i p h enyl- ace t es sig es t er. 
Um dessen Bildung nach Moglichkeit einzuschriinken, wurden in einem 
anderen Versuche 16.4 g Phenyl-essigester, gelost in 50 ccm Ather, d c h t  
auf einmal, sondern wie bei Kalium-essi ester beschriebenls), t ropfenwh 

Umsetzung, die anfanglich so stiirmisch erfolgte, da.I3 gekiihlt werden mate,  
wurde durch schwaches Erwhnen in z Stdn. zu Ende gefiihrt. Dana wurde 
die Reaktionsrnasse in einen leeren Vakuum-Exsiccator gegossen und der 
Ather unter vermindertem Druck bei Zimmertemperatur verdampft. Der 
Ruckstand wurde rnit niedrig siedendem Petroliither extrahiert, nicht 
umgesetzten Phenyl-essigester zu entfernen. Die ferste Beattionsmasse wwde 
mit Eiswasser zersetzt und das abgeschiedene 01 sofort mit Ather extrahiert, 
Die beim Anduern der alkalischen Liisung erhaltenen sauren Bestand- 
teile (4.8 g) wurden als Phenyl-essigsaure identifiziert. Die in der athe- 
lischen Liisung zuriickbleibenden neufxalen Bestandteile lieferten bei der 
Destillation unter 16 mm Druck 4.9 g einer bei 1z0-130O sidenden Fraktion, 
die aus Phenyl-essigester bestand, und einen zum Ted krystallinisch erstar- 
renden Ruckstand. Beim Verreiben 'mit Petrollither luystallisierten hieraw 
3.9 g a, y-Diphenyl-acetessigester aus. DiePetroB&&,osung enthielt 
noch 0.7 g Phenyl-essigester, Aus der erhaltenen Menge an Phenyl-essigester 
und Phenyl-essigsaure kann man schlieBen, da13 das uripriingliche Reaktions- 
produkt zu 69 % aus. Kalium-Phenylessigester bestand. 

Einwirkung v m  Kohlenoxpd auf .Kalium-Phenylessigester. 
T. Yersuch: Das in der Wfittel-Ente unter Stickstoff hergestellte 

Reaktionsprodukt aus 8.7 g Kalium und 36.9 g Phenyl-edgestet wurde mit 
Kohlenoxyd in Reaktion gebracht, indem zunachst in der ganzen Apparatur 

rnit 3.9 g Kaliumpulver unter 150 ccm k ther in Reaktion gebracht. Die 

13) H. Scheibler und J. VoB, 3. 68, 398 [ ~ g z o ] ~  



der Stickstoff durch Kohlenoxyd verdrangt wurde.. Wahrend nun auf der 
Maschine gbchattdt mrde,  blieb das Reaktionsgefa mit dem Kohlenoxyd- 
Gasometer verbunden (siehe Fig. 2), so da13 die Absorption dauernd kon- 
trolliert werden konnte. Die KohlenoFyd-Aufnahme betrug anfanglich 
IOO ecm in 10 Min., fie1 im Laufe von 3 Stdn. auf je 60 ccm und kam nach 
weiterem I1I2-stdg. Schiitteln zum Stillstand. Es waren im ganzen etwa 
1'1~ 1 Kohlenoxyd aufgenommen worden. Hierbei farbte sich das Reaktions- 
produkt allmahlich rotbraun. Bei der Zersetzung rnit verd. Schwefelsaure 
lie13 sich vop der wal3rigen Losung eine klare, hellgelbe atherische Schicht 
abtrennen, die, rnit zwei weiteren atherischen Ausziigep vereinigt, zunachst 
init Kaliumbicarbonat-Losung mehrmals extrahiert wurde (A). Hieraut 
wurde nach Konzentrierung der Ztherischen Losung rnit 40-proz. Natrium- 
bkulfit-Losung ausgeschiittelt (B), und schliel3lich blieben noch neutrale 
Produkte in der atherischen Losung zuruck (C). 

Fig. 2, 

Der Bicarbonat-Auszug (A) gab nach dem Ansauern Phenyl-yssigsaure 
neben' hochmolekularen Kondensatipnspsodukten. Aus dem Bisulfit-Aus- 
zug (€3) schieden sich feine, nadelformige Krystalle ab, die .von der Mutter- 
lauge getrennt und besonders untersucht wurden. Die krystallisierte Bisulfit- 
verbindung lieferte bei der Zersetzung mit verd. Schwefelsaure 2 .g einer 
krystallisierten Substanz, die durch den Schmelzpunkt (80.5 -81~) und die 
Analyse als a, y -D i p h en y 1- ace t e s sig e s t e r identifiziert wurde. Bei 
gleicher Behandlung gab die Mutterlauge ro.7 g eines dunkelbraunen, dick- 
fliissigen 01s von starkem Aldehyd-Geruch, das durcb Vakuum-Destillation 
in folgende Fraktionen zerlegt wurde i 

I .  Fraktion, Sdp.,, 130-14oO: 2.0 g farbloses bl. 

3. ,, , ,, 144-zzo~: 2.0 g gelbes (51. 
2. , I  I ~2 140--144°: 3.5 g p s  > t  * 

(Hauptmenge 214-2200). 
Der Rest blieb izn Kolben als dmkel gefarbtes Harz zuruck. 
Die zweite Fraktion gab -folgende Reaktionen: Mit Eisenohlorid 

trat in alkohol. Losung intensive Violettfarbung d n  (diese Reaktion gaben 
auch die anderen Fraktionen), Verdiinnte Kalilauge loste zum groaten 
Teil, beim Ansauern dieser Losung schied sich ein bald krystalliqisch er- 
starrendes 01 ab. htzteres gab in alkohol. Losung mit Kupferacetat ein in 
feinen, griiiien Nadeln krystallisierendes Kbpfersalz. 



Beim IZrhitzen mit PherrJrl-hydrazin in essigsaurer Lijswg. ats tand ein 
geibgefarbtes, ,in Nadeln kqwkd,kSere&ee Pbenyl-hydjrazan, das na& 
&em U m ~ t a l l i s i e r e n  @us +4lbhd ln$ 19q.5-zg8Q scbmolz, 

o.r71z g Sbst.: 0.4770 g CG, 0 . 0 ~ 9 3  g E,O. - 0.1189 g Sbst.: 12.45 ccm N (200, 
768 mm). 

E,&f,@N, (236.12). Ber. C 76,~3,~H 5 . ~ 3 ,  N 1~ 8 7 ,  Gef. C 7 5 . 9 ,  H.j,ao, 
8 s  hand& sich also urn 1.4-Diphe~yl~~-pyrazolo'n,  eine Ve 

die bereits aus OxSTmethyleit-phenylessigtster dargestellt wurde14). 
Auch die tibrigen Reaktionen spsechen fur die Anwesenheit & m r  Verbis 
dung, die hier n w  durch Adagerung van Xohlenoxyd iln Kalium-Phenylessig+ 
ester entstanden sein kann. 

Die Untersuchung der neutralen Prqdukte (C), die nach dem Verdampfen 
&s Athers 10 g wogen, =gab haapkdichlich ar,r-D.iphenyl-aoe~es~~g~ 
ester .  Ein Teil, der nichk sofort krystallisierte, lzonnte aw der Mutterlauge 
mittels Phenyl-hydrazins als I 4 -Dip he nyl- 3 b e nzpl- p yr  a z olon - f j) 
(Schmp. zzgo) abgeschieden werden15). 

2. Versuch: Bei der Wiederholung mit der gleichen Menge Kaliutn 
und Phenyl-essigester wurde der Ester tropfvnweise zu dem unter Ather 
%befindlichen Kaliumpulver gegeben und nach Beendigung der Emwifkung 
48'Stdn. mit Kohlenoxyd unter Schutteln .behand&, Zur lsolierung des 
Oxy~ethyl~-phenylesigesters wurde nun aber eiqe andere Metho 8e der 
Aufarbeitung arigewandt. Der Z'ahalt des SchtittelgefaBe m r d e  in Eiswww 
eingetragen und die wurige Schicht von der Atherlosung abgetrennt. Die 
alkalische Losung, dJe das Natriumsalz des Oqmethylen-phenyle*sigesters 
enthalten rndte,  wurde sof~Zt mit Schwefelsilure angesiiu&t und mit Ather 
extrahiert. Dieser iitherisrhen Wsung wurden stark saner reagierencte Sub- 
stanzen mit Kaliumbicarbonat entzogen: 4.4 g, daruotef 3.7 g Pheayl-essig- 
saure. Der Rest, der den schwach sauer reagierenden Oxymethylen-phenyl- 
4Asigester enthalten 4 d t e ,  wfog nach aeni Verdampfen des lither6 4.5 g. 
Bieraus wurde d+ Kupferplz ' darptelltle), indem zur warma t6su@g in 
g o  ccm Alkohol eine wtil3ri& L6sung vQn 2.5 g'Kupf'eracetat gegeben wurde. 
Das nach Iz-stdg. Stehen abfiltrierte' rfupfersab (4.1 g) wurde aus Alkohd 
irmkryst allisiert . 

Zur Andyse war 5 Stdn. bei I O O ~  im4 Vakuum-Trockenapparat aufbewahrt worden. 
~ . 0 8 5 5  g Sbst.! o.ot55 g CnO. - C,ZH,,0&!ti'(445.75). Ber. Cn 14.26. Gef. Cd 14.48. 

Giawirkung von Kohlenosyd auf Kalium7Eosigester. 
In der beim Kalium~~henyles~ig~ster bemtzten ilpparatur wuIde aach 

dw. Re+ionsprodukt a m  7.8 g Kaliumpdrer und 17.6 g WgSesCer hi 
390 cc;m Athex uater. SchiitAdti mit Kohknpxyd behandek Na& kutzer 
Zeit &&tq sich .die in der Sticbtoff-A~mwp€isphPse schwach gellb2iche Liismg 

np .we&& der' schleimige Bodenkarper wurde aUmWch dunkel- 
rotgdb.' Die Kohlenoxyd-tkufn&me erfolgte rasch (140 ccm in 

.ID Wn.) w d  gi@gdans schne? auf IS, 30 und 10 c c a  in Qr. gldchen Zeit 
zpriick. , N,ac4. C!iz-stdg.j WWelar 'waren, 420 corn absorbiert worden, die 
gleiche Menge wurde noch aufgenommen, als das Rea3FtionsgefaB wahxeid 
12 Stdn.. plit dem Gasopeter unter einem .Uberdruck von etwa z m. Wasser- 
sWe vefbunden blieb ; beim Schiitteln erfoIgte.alsdann keine Absbrption mehr. 

14 w. Wislba#tk%, B.  a6,: 2933 r-1883: 
W.:Wisl?$eiI*W+ k. B1,: 21f'[rSrj6~ 

"y J Volfterd, A. BW, 12 ',rasi.i!. 



Um den als Reaktionsprodukt erwarteten F o r m y 1 - e s s i g e s t e r von 
dem gleichfalls entstandenen Acet -essigestei trennen zu konnen, wurde 
das die Natriumsalze enthaltende Reaktionsgemisch mit 16 g Acetylchlotid 
umgesetzt. Von dem sofort abgeschiedenen Kaliumchlorid wurde abfiltriert 
und das nach dem Verdampf en des Athers zuriickbleibende dunkelbraune 
01 destilliert. Die unter 50 mm Druck bei 110-120° siedende Fraktion 
(2.5 g), die das Acetat des Fonnyl-essigesters enthalten konnte, wurde ge- 
sondert aufgefangen, Zur Abtrennung eines Eisenchlorid dunkelrot farbenden 
Korpers wurde in Petrolather gelost und mehrmals mit durch Eis gekiihlter 
5-proz, Ralilauge durchgeschiittelt, bis die Eisenchlorid-Reaktion nicht mehr 
auftrat. Nach nochmaliger Destillation wurde analysiert : 

0.1487 g Sbst.: 0.2986 g CO,, 0.0984 g H,O. 
C,HiaO,, Ber. C 53.14, H 6.38. - C,H,,O,. Ber. C 55.78, H 7.03~ Gef. C 54.77, H 7.41. 

Es scheint sich urn ein Gemisch der 0-Aceta te  von Formyl-essig- 
es ter  und Acet-essigestet zu handeln. 
Sinwirkung von Kohlenoxyd auf Kal ium-Buttersaureester  u n d  

K alium-H y drozim t saurees t er. 
In  gleicher Weise wie oben beschrieben wurde das Reaktionsprodukt 

aus 7.8 g Kaliumpulver, 32.2 g Buttersaureester and aoo ccm Ather rnit 
KQhlenoxyd behandelt. Die Gasabsorption setzte sehr lebhaft ein; IZO ccm 
in den ersten 7 Min., 150 ccm in den nachsten 5 Min., am Ende der ersten 
Stunde je 40, ccm in 5 Minuten. ' Nach 6-stdgd.Schutteln waren 1.2 1 Kohlen- 
oxyd adgenommen worden. Hierbei hatte sich der anfangs farblose Inhalt 
der Bnte allmlihlich rotgelb und schli&lich dunkelorange gefarbt. 

Das Reaktionsgemisch wurde mit Acetylchlorid umgesetzt, doch gelang 
es nicht, das Acetat des Formyl-buttersaureesters in analysenreiner Form 
zu isolieren. 

Bei der Behandlung des aus 5 g Kaliumpulver, 20 g Hydrozimtsaure- 
ester und zoo ccm Ather hergestellten Reaktionsprodukhs mit Kohlenoxyd 
trat ebenfalls sehr energische Absorption ein. Nach ~ S t d e ,  waren bereits 
900 can aufgenommen worden. Bei der Aufarbeitung wurde, wie bei Kalium- 
Phenylessigester beschrieben, ein Bisulfit-Auszug erhalten, der 3.5 g eines 
rotbraunen 6 1 s  bei der Zersetzung rnit Schwefelsaure lieferte. Beim Destillie- 
reh siedete nach einem geringen Vorlauf eine Fraktion von 135 -1500 unter 
20 mm Druck (1.2 g), die folgende Reaktionen gab: Eisenchlorid-I$sung 
wurde intensiv blauviolett gefarbt, FuchsinSchwefligeSaure nach kurzes 
Zeit rotviolett, Kaliumpermanganat und Soda wurde sofort entfarbt, mit. 
Kupferacetat trat Griinfarbung ein, die in Benzol iiberging. Verdiinnte 
Ralilattge lost den Hauptanteil, der durch Schwefelsaure wieder abgeschieden 
wurde. Es diirfte sich um a-Oxymethylen-hydrozimtsaureester handeln. 

Einwirkung von Kohlenoxyd auf d a s  Reaktionsprodukt vori Kalium 
auf Dibenzyl-essigester.  

Bei der Behandlung des aus 4.8 g Kaliumpulver4 27 g Dibenzyl-etaigester in 230 c c m  
dther hergestellten Rtaktionsproduktes mit Kohlenoxyd trat selbst nach q-stdg. 
Schiitteln k e h  Absorption auf. 

EhwirVkung von Kohlenoxyd auf Watrium-Aceton und Kalium- 
Acetophenon. 

Bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf eine atherisehe U s u ~  von 
Natrium-Aceton, die unter Verwendm+g-*- -- * frisch hergestellt 



worden war, konnte Absorption des Gases festgestellt werden. Einheitliche 
Reaktionsprodukte waren aber nieht zu fassen. 

Da Natrium-Acetophenon nur trage Koblenoxyd addierte, so wurde iri 
der gleichen Weise, wie oben bei den S t e r n  beschrieben, die Kaliumverbin- 
dung unter Verwendung von Kaliumpulver hergestellt, wobei allerdings mit 
der gleichzeitigen Bildung von Hydrierungsprodukten zu rechnen war. 

Das aus 7.8 g Kaliumpulver, 24g Acetophenon und zooccm Ather 
hergestellte Reaktionsprodukt, ein ockergelbes Pdver, das sich zum Ted 
mit rotgelber Farbe in Ather Ibte, wltrde 5 Stdn. rnit Kohlenoxyd behandelt. 
Nach der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsaure wurden der athetischen 
Usung die stark sauren Bestandteile znnachst rnit Sodalosung und alsdann 
die schwach sawen Korper (Enole) mit verdiinnter Natronlauge entzogen. 
Aus dem Soda-Auszug konnte eine gerhge Menge Benzoesaure (Schmp. 1120,s 
bis 1210) gewonnen werden, der Natronlauge-Auszug lieferte 0.2 g eines 
gelben oles, das Rotflirbung mit Eisenchlorid gab und Fehlingsche Gsung 
reduzierte. Es hand& sich wahrscheinlich um Oxymethylen-aceto- 
phenon. 

Einwirkung von Kohlenoxyd auf das  aus  Triphenylmethyl- 
na t r ium und Essigester erhal tene Reaktionsprodukt: 

3.2 g Natrium wurden rnit 13 g Quecksilber amalgamiert und das Amal- 
gam in die Schiittel-Ente gebracht. Hierzu wurden unter S$i&&off 18.5 g 
Triphenyl-chlor-methan, in 200 ccm Ather gel&& gegeben. Beim Schutteln 
trat ziemlich plotzlich Farbenumschlag in Hellrot eh .  Die Farbe vertiefte 
sich bald zu klarem Purpurrot, ein Zeichen, da13 sich die Metallverbindung 
des Triphenyl-methyls gebildet hatte. Es wurde nun 5.8 g Essigester, mit 
20 ccm Ather verdiinnt, eingesaugt. Der Inhalt der Schuttel-Ente entfibbte 
sich sofort. Nun wurde Kohlenoxyd ehgeleitet und kraftig geschiittelt. 
Nach 6 Stdn. war no& kein Kohlenoxyd aufgenommen worden. 

Hrn. Dr. H. Friese sind Swir ftir Ausfihung einiger erganzender Ver- 
suche zu Dank verpflichtet. Ferner sprechen wir der N o t  g e m e i n s c h a f t  
d e r D e u t s c h e n  W i ss e n  sc h af t fiir &re Unterstiitzung unseren Dank aus. 




