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346. Gunther Lock: Zur Kenntnis der ,,oxydierenden" Wir- 
kungen der Alkalien. (Erste Mitteilung). 

[Aus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien.] 
(Eingegangen am 14. September 1928.) 

Die Hydroxy l -Der iva t e  des  Benza ldehyds  sind nur schwkr zu 
oxydieren ,  im Gegensatz zum Benzaldehyd selbst, welcher schon beim 
Stehen an der Luft in Benzoesaure ubergeht. Die Widerstandsfahigkeit 
der Aldehydgruppe in Oxy-aldehyden geht soweit, daI3 manche Oxydations- 
mittel eher irn Kern hydroxylierend wirken konnen, bevor die Aldehyd- 
gruppe zur Carboxylgruppe oxydiert wird; so werden z. B. aromatische 
Oxy-aldehyde durch Wasserstoffsuperoxyd oder Kaliumpersulfat in Dioxy- 
benzaldehyde iibergefuhrt l) : C,H,(OH) . CHO + 0 4 C,H,(OH), . OHO. 

Dagegen bietet die Scbmelze m i t  Atza lka l ien  einen gangbaren 
Weg zur Uber fuhrung  de r  a romat i schen  Oxy-a ldehyde  i n  Oxy-  
sauren .  Besonders Tiemannz) und seine Mitarbeiter benutzten diese 
Reaktion zur Konstitutions-Ermittlung ihrer synthetisch hergestellten Oxy- 
aldehyde und hoben hervor, daS damit die auf jedem anderen Weg schnierig 
zu oxydierenden Substanzen leicht in Oxy-sauren verwandelt werden k6nnen. 
Bei vielen Schmelzen wurde bierbei die Entstehung von Wasserstoff be- 
obachtet. 

Aber nur die freien Oxy-aldehyde verhalten sich so; substituiert man 
namlich den Hydroxyl-Wasserstoff durch Alkylgruppen, so geben diese 
so entstandenen Alky la the r  der Oxy-a ldehyde  mit Atzalkalien, ganz 
analog wie Benzaldehyd, die Cannizzaro-Reaktion, gehen also nur zur 
Halfte in Saure iiber. 

Schon Pir ia3)  bemerkt, da13 es ihm nicht gelang, den Sa l icy la ldehyd 
zur Sa l icy lsaure  zu oxydieren, aul3er durch Verschmelzen m i t  K a -  
I i U m h y d r  o x y d , wobei er auch W a s  se  r s  t o f f - E n  t w ic kl ung beobach tete. 
Spater fand Cannizzaro4), daS der Salicylaldehyd in seiqem Verhalten 
gegen alkoholisches Kali von den iibrigen Aldehyden abweicht, indem er 
die nach 'ihm benannte Reaktion nicht eingeht, eine Beobachtung die von 
Raikow und Raschtanow5)  bestatigt wurde. Erst beim Erhitzen mit 
Atzkali auf hohere Temperatur reagiert er unter Entwicklung ,,ekes brenn- 
baren Gases (Wasserstoff)" und geht in Salicylsaure iiber. 

Keiner der Autoren gab die Reaktionsbedingungen an, unter denen 
er arbeitete. Auch das entstehende Gas war weder qualitativ, noch quan- 
titativ untersucht worden. Nach meinen Beobachtungen wirkt A t z  ka l i  
schon bei 105 -110~ (Badtemperatur) rnit ziemlicher Geschwindigkeit auf 
das Kal iumsalz  d e s  Sa l icy la ldehyds  ein und verwandelt es q u a n t i -  
t a t i v  in sa l icy lsaures  Ka l ium,  unter Entwicklung der molekularen 
Menge Wassers tof f :  C,H,(OK).CHO + KOH = C,H,(OK).COOK + H,. 
Der Wasserstoff wurde durch Verbrennen zu Wasser nachgewiesen. 

1) Dtsch. Reichs-Pat. 155 731 ; Ztschr. physiol. Chem. 52, 380 [190g]. 
z, B. 10, 2212 [1877]. 
4, A. 98, 188 [1856]. 
5 )  &err. Chem.-Ztg. 5, 169 [~goz];  C. 1902, 11212. 

3, A. 29, 303 [18391. 30, 165 [1839!. 
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Der Einwand, dal3 auch hier zunachst Cannizzaro-Reaktion einsetzt und erst 
in  zweiter Phase der hierbei auftretende Salicylalkohol durch das Kaliumhydroxyd zu 
Salicylsaure oxydiert wird : 

a) 2 C,H,(OK).CHO + KOH = C8H4(OK).COOK + C6H,(OK).CH,.0H, 
b) C,H,(OK) .CH,.OH + KOH = C,H,(OK) .COOK + 2 H, 

lie13 sich durch einen Parallelversuch unter ganz gleichen Bedingungen mit einer Substanz- 
mischung laut Ansatz b entkraften. 

Wasser-Gehalt des Kaliumhydroxydes erleichtert die Reaktion, indem 
er durch Schmelzpunkts-Erniedrigung innige Mischung ermoglicht, ist aber 
keineswegs zum Verlaufe der Reaktion unbedingt erforderlich. Die Oxy- 
dation geht auch bei peinlichstem Wasser-AusschluB vor sich 6). 

N a t r i u m h y d r o x y d  und auch L i th iumhydroxyd  reagieren ebenso, 
nur sind die Einwirkungs-Temperaturen hohere. Aber selbst rnit bei 120O 
entwassertem B a r i  U m h y  d ro x y d  kanti die Umwandlung des Salicylaldehyds 
zur Salicylsaure erreicht werden, was umso bemerkenswerter ist, als ja bisher 
immer Bariumhydroxyd oder die anderen Erdalkalien dort verwendet wurden, 
WO man , ,oxydierende Wirkungen" in Alkalischmelzen ausschlieBen wollte. 
Das Ausbleiben der oxydierenden Wirkung ist aber keine spezifische Wirkung 
der Erdalkalien an sich, sondern beruht vielmehr darauf, daB man sie in 
wafiriger Losung venvendet e). 

N a  t r i u m - a m i d  konnte mit Salicylaldehyd-kalium nicht zur Reaktion gebracht 
werden, wirkt also den Atzalkalien nicht analog, wie es bei der Reaktion rnit Benzaldehyd 
der Fall ist, WO beide, sowohl Atzkali als auch Natrium-amid glatt die Cannizzaro-  
Reaktion geben'). 

Berchrefbue der Versuche. 
Die verwendete A p p a r a t u r  bestand in einer Eprouvette von 19 mm 

Durchmesser und 22 cm Lange aus schwer schmelzbarem Glase, welche 
lotrecht in einem Luftbade erhitzt wurde. Durch ein zweimal rechtwinklig 
gebogenes Capillarrohr stand sie mit einem rnit Wasser gefiillten und mit 
einem NiveaugefaB versehenen MeBrohr von 1000 ccm Inhalt in Verbindung. 
Die Teilung 'gestattete eine Ablesung von 5 ccm. 

4 g (ca. 1/30 Mol.) Sa l icy la ldehyd (Merck) wurden rnit 12 g zer- 
kleinertem Atzka l i  im Luftbade langsam erwarmt. Schon bei 105-1100 
entwickelte sich mi t ziemlicher Geschwindigkeit Was  s e r s t o f f. Die intensiv 
gelbe Farbe des Kaliamsalzes des Salicylaldehyds verschwand nach und 
nach. Nach 1/2-stdg. Erhitzen bis schliefllich auf zooo und vollkommenen 
Erkaltenlassen der Apparatur wurde die Gasmenge mit 765 ccm, bei 743 mm 
und zoo, bestimmt. 

Ber. 734.4 ccm (oo, 760 mm). Gef. 678 ccm (oo, 760 mm), d. s. 92.3% d. Th. laut 

Die Schmelze wurde sodann rnit heiSem Wasser und Salzsaure aus dem 
Rohr gespiilt, durch Aufkochen alles in Losung gebracht und die nach dem 
Abkiihlen in Nadeln auskrystallisierende Sa l icy lsaure  abgesaugt, mit 
wenig kaltem Wasser gewaschen, iiber Schwefelsaure getrocknet und ge- 
wogen 1 

Ber. 4.53 g Salicylsaure. Gef. 4.3 g Salicylsaure \om Schmp. 155~. d. s. 95 yo d.  Th. 

Gleichung: GH,(OK) .CHO + KOH = C,H,(OK) .COOK + H,. 

6 ,  T s c h i t s c h i b a b i n ,  B. 66, 1879 jIg231, erhielt Carbostyril aus Chinolin mit 

') H a l l e r  und B a u e r ,  Ann. Chim. Physique [Sj  16, 145 [~gog] .  
bariumoxyd-haltigem, d. h. wasser-freiem, Bariumhydroxyd. 

Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jalirg. LSI. 145 
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Uni das entstandene Gas als Was  s e r s  t o f f zu identifizieren, wurde 
in drei weiteren Schmelzversuchen das entwickelte Gas durch einen trocknen 
Luft- oder Stickstoffstrom in ein Verbrennungssystem geleitet und als Wasser 
gewogen. Ein gleichfalls angeschalteter Kaliapparat zeigte keine Gewichts- 
zunahme . 

g, wurden rnit I g gepulvertem Xtzkali ge- 
niischt, mit weiteren 3 g Atzkali iiberschichtet und ergaben bei l/z-stdg. Erhitzen in1 Luft- 
oder Stickstoffstrom auf 180--zooo folgende Resultate: 

Nachstehende Substanzmengen, ca. 

Zinwagen: o.jo90 g :  0.4655 g;  0.5000 g ;  
Ber. 0.0751 g ;  0.0687 g ;  0.0738 g Wasser, 
Gef. 0.0765 g;  0.0700 g ;  0.0733 g Wasser, 
d. s. 101.9; 101.9; 99.3% d. Th. 

Schmelze rnit wasser-freiem Alkali. 
Dar s t e l lung  des  Kal iumsalzes :  61 g (l/iz Mol.) Salicylaldehyd 

wurden in eine heil3e Losung von 40 g Kaliumhydroxyd in 80 g Wasser unter 
Ruhren rnit einem Pistil1 eingetrdpft. Nach dern Erkalten saugt man von 
der iiberschiissigen Lauge ab, krystallisiert das Phenolat aus kochendem 
96-proz. Alkohol um und trocknet uber Schwefelsaure im Vakuum. Aus- 
beute: 60 g, d. s. 7594 d. Th. Aus den Mutterlaugen kann man noch weitere 
Mengen gewinnen. 

Dar s t e l lung  des  wasserfreien Alkalis: 5 g K a l i u m h y d r o x y d  
und 5 g Na t r iumhydroxyd  wurden in einer Nickelschale auf 450-500" 
erhitzt, dann in eine auf 350° vorgewarmte Jenaer Glas-Eprouvette gegossen, 
rnit einem Chlorcalcium-Rohr verschlossen und evakuiert. Nach l/,, Stde- 
wurde auf moo erkalten gelassen und I g Na t r ium-amid  eingeworfen. 

In dieses Gemenge wurden nun 2.7 g (1/60 Mol.) Sa l icy la ldehyd-  
ka l ium eingebracht und l/,Stde. auf 250° erhitzt. Nach dem Erkalten wurGe 
das Reaktionsprodukt in Wasser gelost, rnit Salzsaure angesauert und kochend 
durch eine Glasnutsche von der in ziemlichen Mengen vorhandenen Kiesel- 
saure abfiltriert. Die im Filtrat ausfallendep Krystalle wurden am Filter 
gesammelt und iiber Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute: 0.98 g S at icyl-  
s a u r e  vom Schmp. 157O. 

Einwi rkung  ande re r  Alkalien. 
Die Einwirkung wurde wieder in einseitig verschlossenen Glasrohren 

untersucht, welche rnit einer Gasburette in Verbindung standen. Wahrend 
Xaliumhydroxyd schon ljei 105 - I I O ~  (Badtemperatur) niit ziemlicher Ge- 
schwindigkeit Wasserstoff entwickelt, benotigen N a t r i u  m h y  d rox  y d ca- 
130O und L i th iumhydroxyd  150O dazu. Beim Verschmelzen mit Bar ium-  
hydroxyd ,  welches schon unter 130O sichtlich Wasserstoff entwickelt, 
trat, wenn dieses nur wenig entwassert war, heftiges Schaumen auf ; daher 
wurde die Schmelze im Nickeltiegel unter ofterem Umriihren vorgenommen. 
Die Umsetzung ist eine sehr langsame und unvollstandige, anscheinend 
niangels inniger Reriihrung der trocknen Materialien. 

4 g (1/30 Mol.) Sa l icy la ldehyd wurden auf j o  g krgstallisiertes B a r i u m h y d r o x y d  
gegossen; es bildet sich sofort das gelbe Phenolat. Durch Erwarmen auf 1 0 0 - - 1 . ~ 0 0  wurde 
der Grol3teil des Wassers rertrieben. Die zuruckbleibende trockne Masse wurde pulveri- 
siert und in1 Nickeltiegel im Olbade 3 Stdn. auf zjoo (Badtemperatur) erhitzt. Beim 
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direkten Erwarmen rnit freier Flanime sind uberhitzungen nicht zu vermeiden ; bei 
'l'emperaturen am 300O wird die Masse grau und brockelig, und nach dem Ansauern ist 
starker P h e n 01 -Geruch zu heobachten. Nach dem Losen und Ansauern wurde kochend 
filtriert und das erkaltete Filtrat mit Ather ausgeschdttelt. Der leicht gefarbte Ather- 
Riickstand wurde aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute : I g Salicylsaure vom Schmp. 
I j 6 0 .  

Beim Erhitzen von Salicylaldehyd-kalium rnit Na t r ium-amid  wurde 
eine viel zu groBe Gasmenge entbunden. Bin Kontrollversuch mit Natrium- 
amid allein, in einer Jenaer Eprouvette, ergab bei 150O eine bedeutende 
Menge eines Gases, welches nur wenig Ammoniak enthielt und nicht brennbar 
war. Tatsachlich finden sich in der Literatur Angaben daruber, daB sich 
Natrium-amid in GlasgefaSen bei Temperaturen zersetzt, WO es sonst noch 
vollkommen bestandig ist *). Daher wurden die Versuche in MetallgefaBen 
fortgesetzt. 

2.67 g ('iaO Mol.) Salicylaldehyd-Kalium wurden rnit 5 g Natrium-amid (Kahl -  
baum)  li2 Stde. im Luftbade auf Temperaturen von z50--270° erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wurde vorsichtig rnit Wasser versetzt. Das Natrium-amid war anscheinend un- 
zersetzt, da dabei stiinnische Ammoniak-Entwicklung eintrat, warend  in GlasgefaBen 
erhitztes Natrium-amid fast iiberhaupt kein Ammoniak mehr entwickelte. Bei der Auf- 
atbeitung der Schmelze konnte keine Salicylsliure gefunden werden. 

Uber  d e n  Reakt ions-Mechanismus.  
Es bleibt die Moglichkeit bestehen, daS der Salicylaldehyd, bevor Ka- 

liumhyxlroxyd unter Wasserstoff-Entwicklung reagiert, die Cannizzaro-  
Reaktion eingeht und der hierbei gebildete Salicylalkohol sofort rnit dem 
k'aliumhy droxyd unter Wasserstoff-Entwicklung zu Salicylsaure weiter- 
reagiert und sich so der Beobachtung entzieht. Die hierbei entwickelte 
Wasserstoffrnenge bliebe die gleiche, da .eineeseits sich nur das halbe Mol. 
in Alkohol umwandelt, dieser aber doppelt so viel Wasserstoff liefert wie 
der Aldehyd. 

Die Priifung wurde in zwei wie oben beschriebenen Apparaten durch- 
gefuhrt, nur wurden die beiden ReaktionsgefaBe in einem Olbade neben- 
einander angeordnet. In einem befanden sich 0.2 g Sa l i cy la ldehyd ,  im 
anderen 0.2 g Sa l icy la lkohol  rnit iiberschiissigem pulverisierten Ka l ium-  
h y d r o x y d  (3  g). Beide Rohre wurden I Stde. auf 1 1 5 O  erhitzt. Wahrend 
bei Salicylaldehyd in dieser Zeit sich uber 7004 des theoretisch nach Gleichung : 
C,H,(OK) . CHO + KOH = C,H,(OK) .COOK + H, zu erwartenden Wasser- 
stoffs entwickelten, namlich 29.6 ccm bei 740 mm und zoo, trat bei dem mit 
Salicylalkohol beschickten Rohre keine Gasentwicklung ein. Erst beim 
Erhitzen uber 145O setzte merkliche Wasserstoff-Entwicklung ein. Daraus 
folgt, daB die Bildung von Salicylsaure aus Salicylaldehyd nicht uber eine 
vorausgehende Cannizzaro-Reaktion erfolgt, da in diesem Falle bei 1150 
noch keine merkbare Wasserstoff-Entwicklung hatte auftreten durfen, 
wahrend wie oben angegeben in I Stde. sich 70% des theoretisch moglichen 
Wasserstoffs entwickelten. 

Im Schrifttum ist uber den Mechanismus von  Oxyda t ionen  du rch  
Alkalischrnelzen wenig zu finden. Wohler  und LiebigO), wohl die ersten, 

8 )  T i t h e r l e y ,  Journ. chem. Soc. London 66, 504 "8941. 
9, A. 3, 261 [1832]. 

145" 
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welche oxydierende Wirkungen bei Kalischmelzen beobachteten, erklaren 
die Bildung von benzoesaurem Kalium und Wasserstoff beim Erhitzen von 
Benzaldehyd mit Kali folgendermaBen : ,,Die Bildung von benzoesaurem 
Kalium aus dem 01, menn dieses ohne Luft-Zutritt mit Kalihydrat erhitzt 
wird, ist demnach durch eine Wasser-Zersetzung bedingt, wobei das Wasser 
des Hydrates ein Atom Sauerstoff aufnimmt, wahrend der Wasserstoff als 
Gas entweicht." 

Dumas  und StaslO), welche die Oxydation dampfformigen Acet- 
aldehyds iiber Kalikalk beobachteten, schreiben: ,, . . . es zersetzen sich 
also zwei Atome Wasser, wodurch Acetaldehyd in Essigsaure ubergeht." 

Wohler  und Liebigs  Erklamng der oxydierenden Wirkung von Alkali- 
schmelzen, wonach diese durch eine Zersetzung des Wassers in Wasserstoff 
und Sauerstoff bedingt sei, findet sich daraufhin an vielen Stellen der Lite- 
ratur bis in die jiingste Zeit wieder. Lassar-Cohnll)  behauptet, daB in 
der Alkalischrnelze, wenn die Temperatur geniigend hoch ist, neben anderen 
Vorgangen , ,stets" eine Oxydation unter gleichzeitiger Wasserstoff-Ent- 
wicklung stattfindet, die ihren Ursprung in der Zerlegung von Wasser in 
Sauerstoff und Wasserstoff hat. Noel t ing  und Stricker12) erklaren die 
bei Kalischmelzen vorkommenden molekularen Umlagerungen durch eine 
Zersetzung des Wassers bzw. des kzkalis: H,O = H, + 0; zKOH = K,O 
+ H, + 0, wodurch die Oxydations- und Reduktionswirkungen hervor- 
gerufen werden. Ahnliche Ansichten auiul3et-n auch Boswell und Dicksonl3); 
vergl. auch H. Meyer14), E. Maschmann15), sowie Ost romiss lensky  
und Pamfilow16). 

Die Literatur-Angaben erwecken den Anschein, als ob Alkalischmelzen, 
bei denen Oxydationswirkungen beobachtet wurden, bei relativ hohen Tem- 
peraturen 12) und mit geringen Ausbeuten vor sich gehen, soferne uberhaupt 
solche Angaben gemacht wurden. Das trifft wohl in manchen Fallen zu, 
z. B. bei der Oxydation der Methyl- zur Carboxylgruppe, wegen der sym- 
nietrischen Struktur der Methylgruppe, aber bei weitem nicht in allen. Bei- 
spielsweise geht, wie gezeigt, der Salicylaldehyd schon bei Temperaturen 
von 105 -1100 in der Kalischmelze in fast quantitativer Ausbeute in Salicyl- 
saure iiber. 

Die Dissoz ia t ion  des  Wassers  in seine Elemente bei IIOO zur Er- 
klarung der ganzen Reaktion heranzuziehen, ist nicht angangig. Tatsachlich 
geht ja auch die Reaktion bei Wasser-AusschluB vor sich. Die Oxydation 
des Salicylaldehyds in der Kalischmelze kann also nicht auf einer Zersetzung 
des Wassers beruhen. 

Der Re  a k t io n s ve  r 1 a U f ist nicht als eigentliche Oxydation, sondern 
als Dehydr i e rung  u n t e r  E r s a t z  d e s  typ i schen  Wassers tof fa toms 
de r  Aldehydgruppe  d u r c h  d e n  R e s t  OK aufzufassen: 

l0) A. 35, 129 [1840j. 
11) Lassar -Cohn,  Arbeitsmethoden d. organ. Chemie [1923]. S. 59. 
12) B. 20, 3022 [1887]. 
13) Journ. Amer. chem. Soc. 40, 1786 [ I ~ I S ]  (C. 1919, I 1008); Boswe l l ,  Canadian 

14) H. Meyer ,  Analyse und Konstitutions-Ermittlung organ. Verbindungen [1922], 

16) A b d e r h a l d e n s ,  Handbuch d. biochem. Arbeitsmethoden [1927], S. 46.9 nnd 472. 
18) Ostromiss lensky  und Pamfi low,  B. 63, 2774 [1910j. 

Chemistry and Metallurgy 10, 139 [1926] (C. 1926, I1 859). 

S. 503 und 504. 
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Diese Wirkung der Alkalien, Hydroxylierung un ter gleichzeitiger Wasser- 
stoff-Abspaltung ist eine fur die Alkaliell durchaus typische Reaktion. Wenn 
an einem Kohlenstoffatom mehrere Wasserstoffatome hangen, wie es bei 
der primaren Alkoholgruppe oder bei der Methylgruppe der Fall ist, werden 
alle Wasserstoffatome unter Freiwerden von je zwei Wasserstoffatomen 
durch die Hydroxylgruppe ersetzt, Benzylalkohol gibt in der Kalischmelze 
Benzoesaurel'), Kresol Oxy-benzoesaureIs) : 

....................... 
I,H H:OK OK 

H!OK 'OK 
C6H,(OK) .C$i-H + HiOK == C,H,(OK) . C O K  + 3 H2. 

..... ...... 

Diese Reaktion ist aber nicht nur ailf Wasserstoffatome beschrankt, 
welche an einem Seitenketten-Kohlenstoffatom hangen, sondern gilt auch 
fur solche, die direkt am Benzolkern gebunden sind. Hierher gehoren die 
Bildung von Trioxy-benzolen in der Alkalischmelze der Dioxy-benzole, 
Phloroglucin und Oxy-hydrochinon 19) entstehen auf diese Weise aus Resorcin 
bzw. Hydrochinon : 

................... 

C,H,(OK),;H .................. + H,OK C&,(OK), + H2, 

ferner die eigenartige Oxydation des Nitro-benzols zu Nitro-phenol 2'J). Auch 
die Alizarin-Synthese am dem ,,Silbersalz" ist eine derartige Reaktion : 

+-H20 3. H, -t Na,SO,. 

In der heterocyclischen Reihe sind solche Reaktionen ebenfalls be- 
kannt, z. B. die Rildung von Dioxy-pyridin aus Oxy-pyridin21) und die 
von Tschi t sch ibabin  durchgefuhrte direkte Hydroxylierung des Pyridins 
und Chinolins selbst, allerdings durch wasser-freies Alkali bei relativ hohen 
Temperaturen. 

F r y  und seine Mitarbeiter 22), welche die Einwirkung von Atzalkalien 
auf aliphatische Kohlenstoffverbindungen wie Acetylen, Athylalkohol, 
Acetaldehyd, Aceton, Essigester, Lavulose, Cellulose usw. untersuchten, 
kommen zu einem ahnlichen Ergebnis 23) und stellen folgende allgemeine 
Gleichung auf : R(H)n + nHONa = R (ONa), + n H,. Allerdings arbeiten 

z z j  

50, 1122 

Cannizzaro ,  A. 90, 252 [1853]. 
' 

B a r t h  und S c h r e d e r ,  B.  12, 503 [1879]; Monatsh. Chem. 4, 176 [1883], 5, 589 

Monatsh. Chem. 18, 613 [1897] (C. 1898, 1250). 
Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2268 (C. 1924, I1 2828), 48, 958 (C. 1926, 13459). 

! (C. 1928, I 2800). 
23) Die Arbeiten von F r y  und seinen Mitarbeitern sind mir erst nach AbschluB der 

vorstehend beschriebenen Versuche zufallig zur Kenntnis gekommen. Bei der seiner- 
zeitigen Durchsicht der Literatur sind sie mir entgangen, was wohl entschuldbar erscheint, 
da  sie im Zentralblatt-Register unter den Schlagworten ,,Kalischmelze", ,,Atzkali" nicht 
verzeichnet sind. 

l8) B a r t h ,  A. 154, 360 [1870]. 

*O) A. Wohl ,  B. 82, 3486 [1899]. 
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auch sie, ahnlich wie Tschi t sch ibabin ,  init wasser-freiem Atzkali und 
konimen zu dem SchluB, daB die Atzalkalien amphoteren Charakter haben 
und im geschmolzenen Zustande sauer dissoziieren: HONa = H. + ONa'. 

Untersuchungen iiber das Verhalten anderer aromatischer Aldehyde 
und auch Alkohole gegen Alkalien sind im Gange; spater sollen sie noch 
auf die am Benzolkern hangende Methylgruppe, wie auch auf die direkte 
Hydroxylierung aromatischer Verbindungen durch Alkalien ausgedehnt 
werden. 

347. Richard  Kuhn und Ernst  Levy: 
Ober den sog. Fluoren-oxalester. 

[Aus d. Laborat. fur allgem. U. analyt. Chemie d. Eidgenoss. Techn. Hochschule Zurich.] 
(Eingegangen am 2 2 .  September 1928.) 

Bei der Kondensa t ion  von  F luoren  mit Oxalsaure-a thyles te r  
in Gegenwart von N a t r i u m erhielt W. W i s 1 ice n u  s l) eine Verbindung, 
die er F luoren-oxales te r  benannte und nach I formulierte. Bls wir sie 
zur Synthese von Diphenylen-polyenen in groljerer Menge bereiteten, fie1 
es auf, dalj die Farbe derjenigen der gelben Diphenylen-acry lsaure  (11) 
sehr ahnlich ist, die daraus durch Reduktion, Verseifung und Wasser-Ab- 
spaltung gewonnen wird. Wir vermuteten daher, da13 der ,,Ii'luoren-osal- 
ester" Enolstruktur besitze und als tc - 0 x y - p - d ip  hen  y len-  acr  y Is a u r  e - 
ester (111) aufzufassen sei. Die nahere Untersuchung hat diese Auffassung 
vollkommen bestatigt und gezeigt, dalj hier e in  i m  k rys t a l l i s i e r t en  
Zus tande  vol lkommen enol i s ie r te r  g -Ke tosau re -e s t e r  vorl iegt .  
Wir teilen unsere Beobachtungen mit, da die Angaben der Literatur uber 
Keto-Enol-Umlagerungen bei a-Ketosaure-estern im Gegensatz zu den so 
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vielseitig , und eingehend erforschten -Ketosaure-estern diirftig und unsicher 
sind, und nicht geniigend Beachtung gefunden haben, so daB sich die Meinung 
ausbilden konnte: ,,Nur wenn in p-Stellung zur C.OH-Gruppe eine C:O- 
Gruppe (Acetessigester usw.) oder eine NO,-Gruppe (z. B. Nitro-acetophenon) 
stehen, konnen die Enolformen bestehen,) ." 

In  diesen Rahrnen fallen in der Tat auch zahlreiche Enole von a-Ketosaure-estern, 
\vie die seit langem bekannten des Mesi t ylox yd-ox  ales  ters3) ,  des A c e  t o n -  d ioxa l -  
es ters*)  und andere. Sie teilen alle mit dem Acetessigester die Eigentiimlichkeit, 
P-stiindige Carbonyle zu besitzen. DaB dies fur die Isolierbarkeit der Enolform nicht 
- 

') B. 33, 771 [IgOO]. 

a) K.  H. Meyer und H. G o t t l i e b - B i l l r o t h ,  B. 84, 575 [1921]. 
3, I,. Claisen,  A. 291, 39, 111 [18g6]. 
4) R. W i l l s t a t t e r  und R. P u m m e r e r ,  B. 37, 3733 [1904]. 


