
219. Helmuth Scheibler: h e r  dieWmlagerungvon0-Acyl- inC-Acyl- 
Verbindungen unter dem EinfluB von Edelmetall- Katalysatoren (I.); 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangeti am 8. April 1925.) 

Wie in der vorausgehenden Mitteilung gezeigt wurde, entsteht bei d q  
E inwi rkung  von * Chlor-ameisensaure-athylester auf Ka l ium-  
P he  n y les s i ges  t e r unter ausschlieBlicher OSubstitution P h e  n y 1 - k e t  e n - 
Athyl-carbathoxy-acetal .  

Bereits vor zwei Jahren hatte ich versucht, das in dem Gemisch der 
Reaktionsprodukte vermutete, aber damals no& nicht isolierte, ungesattigte 
Acetal durch Uber fuhrung  i n  Pheny l -ace t a ldehyd  nachzuweisen. 
Hierzu sollte die ka t a ly t i s che  H y d r i e r u n g  in Gegenwart von Platin- 
mohr dienen. 

-+ CUHS. CH,. CHO . 
Es trat aber nur eine ganz gcringe Wasserstoff-Aufnahme ein, und als 

das Reaktionsgemisch nachher destilliert wurde, zeigte es sich, daQ auBer 
I'he n y 1- ess  ig  es  t e r noch in erheblicher Menge P hen  y 1 - m alo  n s a u  r e - 
e s t e r  vorhanden war, der bei der Verseifung die leicht zu identifuierende 
Phenyl-malonsaure lieferte. 

Das Resultat dieses Versuches stand im Gegensatz zu der jetzt gelungenen 
Isolierung des Phenyl-keten-Athyl-carbathoxy-acetals und dem Nachweis, 
daB dieses das einzige Reaktionsprodukt bei der Umsetzung von Chlor- 
ameisensaureTester mit Kalium-Phenylessigester ist. 

Es zeigte sich nun, d& dieses Phenyl-keten-Athyl-carbathoxy- 
a c e  t a1 in atherischer Msung beim Schiitteln in einer Wasserstoff-Atmosphare 
in Gegenwart von pa l l ad in i e r t e r  Tierkohle  zwar kein Gas aufnahm; 
daB es aber hierbei eine Anderung erlitt, die sich schon durch das Auftreten 
eines neuen Geruches zu erkennen gab. Bei der Verseifung konnte nun 
P h e n y 1 - m a1 o n s a u  r e neben P k e n y 1 - es s i gs  a u r  e nachgewiesen werdeo. 
Mehrfache Wiederholungen gaben immer dasselbe Resultat. No& wirh  
samer als palladinierte Tierkohlc ist der nach W i l l s t a t t e r  und Waldd 
S c h m i d t - l e i t z  dargestellte Plat inmohr ' ) .  Die Anwesenheit von Wasser- 
stoff war fur die Umlagerung nicht erforderlich; sie vollzog sich ebenso glatt, 
als das die Losung der Substam enthaltende SchuttelgefaB vorher mit der 
Wasserstrahl-Luftpumpe evakuicrt worden war. Die in Phenyl-malonsaure- 
ester umgelagerte Menge betrug bis zu 50 yo des Ausgangsmaterials. 

Es ist eine ganze Reihe ahnlich verlaufender Umlagerungen beschriebcn 
worden, doch vollziehen sich diese entweder unter dem EinfluB von Tempe- 
raturerhohung, wie die Urnwandlung des Phenol-allylathers in 0-Allyl- 
phenol"), oder in Anwesenheit gewisser Metallsalze, wie z. B. die Umlagerung 
des Acetessigester-0-acetats in das entsprechende C-Acetat3) und die d- 

l )  R. W i l l s t a t t e r  und W a l d s c h m i d t - L e i t z .  B. 54, IZI [1921]. 
?) L. Claisen,  B. 45, 3157 [1912]; A. 418, 69 [ r g ~ g ] ;  L: Claisen und E i s l e b ,  

3) I,. Claisen und H a a s e .  B.33, 3778 [I~oo] .  
A. 401, 21  [ I ~ I ~ J ;  L. Claisen und I;. T i e t z e ,  B. 68. 275 [Ig?5]. 



Phenol-acetate in die o- und p-Acetyl-phenole4), sowie die Kolbesche Salicyl- 
saureSynthese. Im ersten Falle erwies sich Natrium-Acetessigester, im 
zweiten Aluminiumchlofid oder Zinkchlorid als besonders geeignet. Es ist 
bisweilen versucht worden, die Umlagerung der Phenol-acetate durch inter- 
mediare Abspaltung der Acetylgruppe (als Acetylchlorid bei Verwendung 
von Aluminium- oder Zinkclilorid) und , , Resubstituierung" zu einer isomeren 
Verbindung zu erklaren 6). 

Bei der hier beobachteten, unter dem Einfld von Edelmetall-Kataly- 
satoren und bei Zimmertemperatur sich vollziehenden Undagerung versa& 
eine derartige Deutung. Man kann sich vielleicht vorstellen, da13 sich das 
Phenyl-keten-Athyl-carbathoxy-acetal zunachst an die Oberf lae  des Kata- 
lysators anlagert, wobei es eine Aktivierung erfiihrt, die eine I,ockerung des 
molekularen Gefuges zur Folge hat. Diese diidte an der empfindlichsten 
StelIe des Molekiils einsetzen, die sich aus dem Verhalten gegeniiber alkohol, 
Kalilauge zu erkennen gibt6) : 

OC,K, Das so gebildete instabile energierejche ,,Enol-Ion", C6H5. CH: C<o 
diirfte bestrebt sein, die stabilere KetonStruktur unter Energieverlust an- 
iunehmen. Hierbei gleitet der Carbathoxyrest vom Sauerstoffatom an das- 
jenige Kohlenstoffatom, an welchem ein AffinitatsiiberschuB vorhanden 'ist : 

Anomal verlaufende katalytische Hydrierungen sind bereits in .ver- 
schiedenen Fiillen beobachtet worden. Meist handelt es sich urn neben der 
Hydrierung erfolgende Abspaltungen gewker Gruppen, bisweilen konnten 
a b r  auch synthetische Prozesse festgestdt wer&en7). Bei dex hier beschrie- 
h e n  Urnhgerung kommt der Anwesenheit von Wasserstoff dagegen keine 

Es ist noch nicht gelungen, dem Phenyl-ketedthyl-carbathoxy-acetal 
iignlich gebaute Verbindungen mit Edelmetall-Kdalysatoren umznlagern. 
Untmsacht wnrde bisher nur noch das Athyl-phenyl-carbonat,  
C,H,.O.CO.O.C~,, das weder beim Schiitteln in atherischer Lkung bei 
Zimmertemperatnr noch beim Schiitteln ohne Wsungsmittel bei IOO* eine 
Urnlagenmg in SalicyMure-athylester erfuhr. 

Bedentung zu. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

Berchr- der Vmuche. 
I. Die aus 16.4 g Phenyl-essigester und 3.9 g Ral ium dargestellte 

Metallverbindung wurde in Gegenwart von Ather mit 10.8 g Chlor-ameisen- 
saure-athylester  allm5hlich unter RiihIung in Reaktion gebracht. Nach 
xz-stdg. Stehen wurde mittels einer Pukall-Tonzelle filtriert. Die =sung 
wurde in Gegenwart von 0.5 g frisch hergestelltem Platinmohr 8 Stdn. in der 
Wasserstoff-Atmosphare geschuttelt. Die Gasaufnahme war ganz unbe- 

4) K. Fries, B. 43, 215 [191o]. 
6) vergl. die voranstehende Mittdung. 

6, S. Skraup, B.  87, 2033 [I924]. 
') E. Waser, %. Ang. 37, 800 [1924]. 
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deutend, auch Aktivierung des Katalysators rnit Sauerstoff hatte k&en 
Erfolg. Es wurde vom Platin abfiltriert, der &.her verdampft und det Riiek- 
stand (23 g) destilliert: 

I .  Fraktion Sdp.,,, 45-16o0 = 4.8 g 
2. Fraktion Sdp.,,, 16+-240° = 7.6 g 
3. Fraktion Sdp.,, 130-19oO 7.0 g 

Ruckstand = 3.6 g 

Die zweite Fraktion bestand hauptsachlich aus Phenyl-essigester. 
Die d r i t t e  Frakt ion ,  die auch a,y-Diphenyl-acetessigester ent- 

hielt, wurde mit alkohol. Natronlauge, die aus r.4 g Natrium frisch dar- 
gestellt worden war, verseift. Es wurden 4.4 g in Alkohol schwerlosliches 
Natriumsalz erhalten, wahrend in der Mutterlauge ein leicht losliches Natrium- 
salz zuriickblieb. Letzteres lieferte beim Ansauern Phenyl-essigsaure (durch 
, ,Saurespaltung" aus a, y-Diphenyl-acetessigester entstanden), wiihrend das 
schwer losliche Salz in der Hauptsache am phenyl-malonsaurem Natrium 
bestand; denn beim Ansauern lie13 sich rnit Ather Phenyl-malonsaure ex- 
trahieren, die nach dem Umkrystallisieren aus Ather und Ligroin bei 151.50 
unter Kohtensaure-Entwicklung schmolz. Das aus der reinen Saure wieder 
hergestellte Natriumsalz wurde analysiert : 
0.2240 g Sbst.; 0.1400 g Na&04. - C,€I,O,Naa (224). Gef. Na 20.24. 

2. 0.7 g durch zweimalige Destillation gereinigtes Phenyl-keten- 
Athyl-carbathoxy-acetal  wurden in 10 ccm Ather gelost und mit 0.5 g 
Platinmohr (zwei Jahre altes Praparat) 8 Stdn. in der Wasserstoff-Atmo- 
sphare geschiittelt. Es erfolgte keine Wasserstoff-Aufnahme. Nach Ver- 
dampfen des Athers wurde mit alkohol. Natronlauge (aus 0.1 g Na) durch 
zweitagiges Aufbewahren bei Zimmertemperatur verseift. Bs krystalli- 
sierten 0.35 g in Alkohol schwer losliches Salz  aus. 

3, I g Phenyl-keten-Athyl-carbathoxy-acetal wurde in 10 ccm 
&her gelost und rnit 1.2 g 10-proz. frisch dargestellter palladinierter Tier- 
kohte 8 Stdn. in der Wasserstoff-Atmosphare geschiittdt, ohne dal3 Gas- 
aufnahme erfolgte, doch war nach Beendigung des Versuches ein deutlicher 
Estergeruch wahrzunehmen. Nach Verseifung mit alkohol. Natronlauge aus 
0.15 g Natrium krystallisierten 0.75 g in Alkohol schwer losli&es Natrium- 
salz aus. Nach Zersetzung mit verd, Schwefelsaure traf; schwache Kohlen- 
saure-Entwicklung ein, und 0.5 g Phenyl-malonsaure konnte mit Ather 
extrahiert werden, die, aus Ather und Petrdather umkrystallisiert, bei ~51.50 
unter Zersetzung schmolz. 

4. 3 g Phenyl-keten-Athyl-carbathoxy-acetal wurden in 50 ccm 
k h e r  gelost und mit 0.4 g frisch dargestelltem Platinmohr, nachdem die 
Schiittel-Ente schwach evakuiert worden war, zwei Tage unter zeitweisem 
Schiitteln aufbewahrt. Zur Verseifung wurde rnit alkohol. Natronlauge (am 
0.4 g Na) 12 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann kurze 
Zeit auf 500 erwarmt. Es krystallisierten 2 g schwer losliches Natr imalz  
aus, das nach Zersetzung rnit verd. Schwefelsaure 1.5 g Phenyl-malons5vre 
lieferte (Schmp. 151.5'). 

5. 10 g Athyl-phenyl-carbonats) wurden zunachst in 50 ccm Ather 
gelost und 24 Stdn. mit 0.4 g Platinmohr im schwach evakuierten G e f a  

Bes. N a  20.54. 

*) I,. Claisen, B. 37, 3183 [1894!. 



unter zeitweisern Schiitteln aufbewahrt. Da Bildung voa Salicybiiure-athyl- 
ester nicht nachweisbar war, so wurde der Ather verddmpft und dann hoch- 
mals 8 Stdn. bei IOOO geschuttelt. Urn festzustellen, ob vielleicht eine geringe 
Menge Salicylsaureester gebildet worden war, wurde in Petrolather gelost 
und mehrmals mit kalter, verd. Natronlauge ausgeschuttelt. Aus der am 
Riickfldkuhler gekochten alkalischen Losung schied sich beim Ansauern 
nur eine geringe Menge Phenol aus, Salicylsaure konnte dagegen nicht nach- 
gewiesen werden. 

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 s s e n s c h a f t  spreche 
ich fur ihre Unterstutzung meinen verbindlichsten Dank aus. 

220. 0. RILtb und G. Prange: obec eioige Reaktionen dem 
2-Nitramiao-S-nitro-g3rri8ins. 

, Aus d. Chem. fnstitut d. Landwirtschaftl. Hochschule Berlin.] 
(Ekgegangen am 28. April 1925.) 

Die Veroffentlichung von Tschitschibabin und Menschikowl) gibt 
uns Veranlassung, iiber einige Beobachtungen, die bei Untersuchungen 
iiber die Reaktionsf ahigkeit des 2 -Nit  r am i n o - 5 -n i t ro  -p y r i  din s gemacht 
wurden, zu berichten. In der erwahnten Arbeit geben Tschitschibabin 
und Menschikow an, daf3 das methyl ier te  a-Nitramino-pyridin (I) - 0,N. /-- 

111. 
- 

I’ I L : N . N O ,  II. L: 0 ,&. NH .NO, 
N . CH, N. CH, N 

bei Alkali-Einwirkung leicht in N-Methyl-a-pyridon (11) unter Ab- 
spaltung von St ickoxydul  zerfallt. Diese Mitteilmg war uns eine Be- 
statigung einer vor langerer Zeit anlal3lich eines Versuches der Redtiktion 
des 2-Nitramino-5-nitro-pyridins gemachten Beobachtung. Emajmt man 
namlich die alkalische Losung des z - Nitramino - 5 - n i t r o  - 
pyridins  (III), so beginnt unter Selbsterhitzung sehr bald eine lebhafte 

02N.’+ II 08.’“ 
-:N.NO +.NH.NO 

NH N 
/I Va . O,N.’+ 

IV. U . O *  
N 

Gasentwkklung. Das entweichehde Gas entflanimt einen glimmenden Span 
und erweist sich als Stickoxydul.  Beim Erkalten des Reaktionsproduktes 
krystallisiert in langen Nadeln ein hellgelher KGrper aus, der als das Natrium- 
salz des 5-Nitro-2-oxy-pyridins identifiziert wurde. Das aus dem Natrium- 
salz mit wenig kons, Salz&ure ausgefallte 5-Nitro-2-oxy-pyridim (IV) 
bildet nach dem Umlosen aus wenig heif3ern Wasser lange rein weiSe Nadeln 
vom Schmp. r91-1gaO. Diese Beobachtung ist deshalb bemerkenswert, 
weil bisher in der Literatur fur das 5-Nitro-2-oxy-pyridin ein Schmelzpunkt 
von 18.40 und eine schwache Gelbfarbung angegeben wird2). 

Die obenbeschriebene Reaktion verlauft quantitativ ; die entwickelte 
Menge N,O wurde gasvolumetrisch bestimmt. Reduziert man dagegen in 
afkalischer LLBsung das Nitraniin 111 mit Zinkstaub, unter gleich- 

1) B. 68, 406 [1925]. *) C. 1915, I 1066. 




