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2.9609 g Ca-Salz, mit der Kupferzahl 11, wurden in 200 ccm Wasser geldst, mit
10 ccm konz. Schwefelsdure versetzt und, unter Ersatz der abdestillierenden Fliissigkeit
mit Wasser, 200 ccm in nf,,-Jodlésung iiberdestilliert. Nach dieser Menge Destillat
waren 113.68 ccm n/j,-Jod verbraucht. Dies entspricht 0.364 g SO, oder 0.182 g S bzw.
6.14 9% S. Die Abspaltung war also noch nicht vollkommen. Die zuriickbleibende Losung
zeigte eine erhthte Reduktionskraft: auf die Einwage umgerechnet, betrug die Kupfer-
zahl nunmehr 41.

0.3 g Ba-Salz wurden mit 50 ccm Wasser und 50 ccm 37-proz. Salzsdure 11 Stdn.
am RiickfluBkiihler gekocht!?). Es schieden sich Huminstoffe ab. Die Losung wurde
filtriert, ausgeithert, der Ather mit Na,SO, getrocknet und dann abgedampft. Die in
geringer Menge zuriickbleibende, dunkle Fliissigkeit wurde einige Zeit bei 60° im Trocken-
schrank aufbewahrt, um etwas Ameisensiiure zu vertreiben. Als dann mit wéiBriger
Natronlauge und etwas Jod versetzt wurde, trat reichlich Jodoform-Ausscheidung ein.
Dies deutet auf Liaevulinsdure hin, die ja auch bei der sauren Zersetzung von Hexosen
entsteht.

Ein Versuch, die freie Siure mit Brom zu oxydieren!?), wurde folgender-
maBen durchgefiihrt:

8.96 g Ca-Salz wurden mit Oxalsiure umgesetzt, die freie Sdure mit Ather be-
‘handelt und dann, in 50 ccm H,0 gelost, in der Kilte langsam mit 4 g Brom versetzt.
Die Mischung blieb iiber Nacht stehen, dann wurde das {iberschiissige Brom durch Er-
wirmen entfernt und die Ldsung mit Bleicarbonat unter Erwédrmen neutralisiert. Nach
dem Erkalten wurde filtriert und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt. Nach
erneuter Filtration wurde im Vakuum bei 50° eingedampft. Der resultierende Sirup
wurde mit Brucin, wie friiher, umgesetzt. Es bildeten sich grolle Mengen eines Brucin-
Salzes, das sich nach der Reinigung als das Brucin-Salz der Fructose-sulfonsdure
herausstellte. Schmp. 246.5°. Trioxy-buttersaures Brucin konnte nicht isoliert werden.
Durch die Brom-Behandlung hatte sich also die freie Sdure mnicht verdndert.

Versuch 3 und Versuch 4 wurden in derselben Weise wie Versuch 2 aufgearbeitet
und lieferten die gleichen Ergebnisse.

Abo, Institut fiir Holzchemie der Akademie.

325. Fritz Wrede und Erich Strack:
Zur Synthese des Pyocyanins und einiger seiner Homologen.
[Aus d. Physiol. Institut d. Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 22. Juui 1929.)

Der Bacillus Pyocyaneus ist ein hiufiger Schmarotzer der mensch-
lichen Haut. Besonders oft findet er sich an schweillreichen Orten, z. B. in
der Achselhohle, wo er dann Blaufirbung des Schweilles bewirken kann.
Siedelt er sich auf Wunden an, so entsteht der bekannte blaugriine Eiter.
Der Bacillus 148t sich leicht auf geeignetem Nahrboden ziichten. In fritheren
Veroffentlichungen zeigten wir®), daB der Farbstoff durch die Lebens-Tatig-
keit seines Erzeugers zu einer Leukoverbindung reduziert wird. Beim Schiit-
teln mit Luft werden die Kulturen durch Oxydation der Leukoverbindung
blau. Der blaue Farbstoff, das Pyocyanin, 1if3t sich mit Chloroform aus-
schiitteln; aus 101 Kulturfliissigkeit werden etwa I00 mg gewonnen.

13y Wehmer u. Tollens, A, 248, 314 [1888]. 14y vergl. Ruff, a.a. O.
1) Wrede u. Strack, Ztschr. physiol. Chem. 140, 1 [1924], 142, 103 [1925], 177,
177 [1928], 181, 58 [1928].
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Der Farbstoff hat die Formel CygH,oN,0,. Wir stellten fiir ihn die

Konstitution I (oder II) auf:
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Danach wire das Pyocyanin nach der #iblichen Nomenklatur (s. Schema IIT)
ein  Bis-[methyl-10-0x0-1-tetrahydro-1.9.9.10-phenazindiyl-q.q"]
oder ein Bis-{methyl-10-0x0-4-tetrahydro-4.9.9.10-phenazindiyl-
9.9']. Nennt man der Einfachheit wegen den vorlaufig hypothetischen
Stammkoérper, der an Stelle der 2CH;-Gruppen 2H-Atome enthidlt, Nor-
pyocyanin, so wire das natiirliche Pyocyanin somit das Dimethyl-10.
10'-[nor-pyocyanin].

Es gelang uns nun weiterhin?), auf iiberraschend einfache Weise, den
Farbstoff zu synthetisieren: 1-(¢-)Oxy-phenazin (IV) wird einige Mi-
nuten mit Dimethylsulfat auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt gibt
mit Wasser und Alkali chne weiteres Pyocyanin. Auf diese Weise gelang
es, in den Besitz etwas groflerer Mengen des interessanten Farbstoffes zu
kommen. Dadurch wurden allerthand Untersuchungen ermdglicht, so die
iiber seine Toxizitit gegeniiber verschiedenen Iebewesen, die ilber sein
sonstiges pharmakologisches Verhalten und die iiber seine Oxydations- und
Reduktions-Verhiltnisse in vivo und in vitro. Zugleich wurde durch die
Synthese auch die Méglichkeit zu der einiger Homologen gegeben. Uber die
Darstellung und die Eigenschaften des Didthyl-[nor-pyocyanins] und
des Dipropyl-[nor-pyocyanins] soll hier berichtet werden.

Einige Schwierigkeiten verursachte anfangs die Bereitung des zur
Synthese benétigten I-(x-)Oxy-phenazins. Wir hatten vor kurzem eine
Darstellungsmethode fiir diesen bisher unbekannten Korper angegeben,
die uns allerdings in bezug auf Zuverldssigkeit und Ausbeute noch nicht
recht befriedigte:
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Trotzdem wir uns iiber die Schwierigkeit der Synthese wo-substituierter
Phenazine im klaren waren, versuchten wir neuerdings, durch entsprechende

Anwendung der zahlreichen bekannten Phenazin-Syuthesen einen besseren

?) Wrede u. Strack, Ztschr. physiol. Chem. 181, 74 [1928].
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Weg zu unserem Ziel zu finden; ein brauchbarer wurde aber nicht gefunden.
Wir haben dann die oben geschilderte frithere Synthese nochmals durchge-
arbeitet und in mehreren Punkten abgeindert, so daf sie jetzt die erwdhnten
Mingel verloren haben diirfte. Die genaue Vorschrift wird im experimentellen
Teil gegeben.

Um zwischen den beiden, oben fiir das Pyocyanin aufgestellten Kon-
stitutionsformeln zu entscheiden, wurden einige synthetische Versuche
unternommen. Ein entscheidendes Frgebnis wurde bisher nicht gewonnen.
AnlaBlich dieser Versuche wurden mehrere Korper neu hergestellt, bzw.
iltere Darstellungsmethoden verbessert. Die entsprechenden Beobachtungen
mdégen hier mitgeteilt werden. Sie betreffen die Darstellung des 1-Methoxy-
2.3-dinitro-benzols, des 1-Methoxy-2.3-diamino-benzols, des
1-Methoxy-2-methylamino-3-amino-benzols und des 1.3-Diamino-
8(5)-methoxy-phenazins. Das Phenazin-Derivat wurde durch Kon-
densation von 1-Methoxy-2z.3-diamino-benzol mit 3.5-Diamino-o-
chinon3) gewonnen:

OCH, NH, OCHs xm, OCH,
~~.NH, O: P NN NSNS UNH,
J 'NH +Q-' CNH, T ‘ l NH oder ; ‘ } !
DNy s~ DN \/\N/\/ Ny R

— NH,

Aus dem Korper lieen sich durch Diazotieren und nachtrigliches

Behandeln mit Alkohol die beiden NH,-Gruppen entfernen. Es entstand —

allerdings in geringer Ausbeute — 1-(x-)Methoxy-phenazin, das in

1-(-)Oxy-phenazin {ibergefithrt wurde. Damit ist eine weitere Synthese

des x-Oxy-phenazins gegeben, die allerdings praktisch kaum eine Bedeutung
haben diirfte.

Beschreibung der Versuche.
I-(x-)Methoxy-phenazind).

2.5 g des nach Herzog und Pollack?’) bereiteten Pyrogallol-1-
methyldthers (Schmp. 38°) werden in 750 ccm iiber Natriumsulfat ge-
trocknetem Benzol geldst, die Losung wird mit 50 g gepulvertem und scharf
im Exsiccator getrocknetem Bleisuperoxyd Io Min. geschiittelt. Es wird
filtriert, der Riickstand wird nochmals mit 100 ccm Benzol ausgewaschen.
Das Filtrat wird nun sofort mit einer ILdsung von 1.5 g o-Phenylendiamin
in 20 ccm Eisessig und 50 cem Benzol unter Schiitteln versetzt. Nach 1-stdg.
Stehen wird die Benzol-Lésung 3-mal mit je 50 ccm Wasser, 2-mal mit je
50 ccm 5-proz. Natronlauge und noch z-mal mit je 50 ccmn Wasser im Scheide-
trichter gewaschen. Die Benzol-Losung wird abgetrennt, filtriert und einge-
dampft, der Riickstand wird aus wenig warmem Alkohol umkrystallisiert.
Die alkohol. Mutterlauge wird im Scheidetrichter mit etwas Natriumnitrit
und Essigsidure behandelt, wodurch Verunreinigungen zerstért werden. Nach
Verdiinnen mit Wasser wird mit Ather ausgeschiittelt, der Ather-Riickstand
wird wieder aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute an reinem I-(o-)
Methoxy-phenazin 1.25 g. Die reine Substanz bildet hellgelbe Nadeln vom

3) Kehrmann u. Prunier, Helv. chim. Acta 7, 987 [1924].
) Wrede u. Strack, Ztschr. physiol. Chem. 177, 184 [1928].
5) Monatsh. Chem. 25, 811 [1904].
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Schmp. 169° (unkorr.); sie wird durch Erhitzen mit rauchender Bromwasser-
stoffsdure in 1- (x-}Oxy-phenazin iibergefiihrt.

Zur Synthese desPyocyaninswerden 1g trocknes 1-(a-)Oxy-phen-
azin mit 5 g frisch destilliertem Dimethylsulfat 15 Min. auf 100° erhitzt.
Die weitere Aufarbeitung ist so wie frither angegeben®). Ausbeute an Pyo-
cyanin 0.65 g, d. 1. ca. 609, d. Th.

Didthyl-10.10'-[nor-pyocyanin].

I g ganz trocknes I-{x-)Oxy-phenazin wird mit etwa der 5-fachen
Menge Didthylsulfat im zugeschmolzenen Réhrchen 10 Min. auf ca. 140®
erhitzt. In dem Rohr haben sich dann XKrystalle abgesetzt, deren Menge
durch Zusatz von viel trocknem Ather vermehrt wird. Die Krystalle werden
in ca. 200 ccm Wasser gelost. Auf Zusatz von etwas Natronlauge entsteht
eine intensiv blaugefarbte Verbindung, die beim Schiitteln mit Chloroform
in dieses iibergeht. Zur Reinigung wird das Diithyl-[nor-pyocyanin] mit
schwach salzsiure-haltigem Wasser dem Chloroform entzogen, dann mit
frischem Chloroform aus der wieder alkalisch gemachten Losung extrahiert.
Das Chloroform-Extrakt wird im Vakuum zur Trockne gebracht, der blaue
Riickstand wird in wenig heiflem Wasser gelést. Aus der heifl filtrierten
Losung scheiden sich beim Abkiihlen auf o° schéne, facherférmig gruppierte
Krystallnadeln ab. Sie werden im Vakuum bei 70° getrocknet.

16.680 mg Sbst. braucht. 20.86 ccm n/,,-Ba{OH), fiir C 4 9.17 cem fiir HY).

CoeH,yy N0, (448.2). Ber. C 74.97, H 5.40. Gef. C 75.03, H 5.54.

Der Korper schmilzt bei 173° (unkorr.). Er dhnelt in seinem Verhalten
und seiner Firbung sehr dem Pyocyanin. Die Lslichkeit in Wasser ist jedoch
etwas grofer. Ein wesentlicher Unterschied liegt in der Widerstandsfiahigkeit:
gegeniiber verd. Alkali: Wihrend das Pyocyanin in alkalischer Losung durch
Luft-Sauverstoff in wenigen Stunden zu 1-(a-) Oxy-phenazin und Ameisensiure
oxydiert wird, ist das Didthyl-[nor-pyocyanin] gegen Alkalien und Luft-
Sauerstoff bestindig. FEine Entfirbung der alkalischen Losung erfolgt da-
gegen schnell nach Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd. Gegen Reduktions-
mittel verhilt sich die Substanz genau wie das Pyocyanin; auch seine Salze
zeigen fast gleiche Eigenschaften.

Chloroplatinat: Aus der stark verdiinnten, salzsauren Losung des Farbstoffes
werden auf Zusatz von Platinchlorid hiibsche, braunrote Nadeln gefillt.

29.063 mg Sbst. braucht. 16.06 cem nf;-Ba(OH), fiir C + 8.98 cem nf,,-Ba(OH),
fiir H. — 5.843 mg Sbst.: 1.316 mg Pt.

C, s H, N0, H,PtCl; (858.2). Ber.C 39.16, H 3.05, Pt 22.74. Gef. C 39.35, H 3.12, Pt 22.52.

Die Krystalle zeigen einen Schmp. von 225—228° (unkorr.). Sie sind fast unléslich
in verd. Salzsiure, 16slich mit veilchenblauer Farbe in Alkohol.

Chloroaurat: Die Darstellung ist analog wie die des Chloroplatinats.

5.507 mg Sbst.: 1.922 mg Au.

CoeH 3 N,O,, 2HAuCI, (1128.3). Ber. Au 34.96. Gef. Au 34.91.

Die braunen Krystallnadeln zeigen einen Schmp. von 1779 (unkorr.). Sie haben

eine ahnliche Lbslichkeit wie das Chloroplatinat.

%) Wrede u. Strack, Ztschr. physiol. Chem. 181, 74 [1929].
7) Analyse nach Lindner, Ztschr. analyt. Chem. 66, 305 [1925]. Die C- und
H-Analysen wurden von Hrn. Dr. W. Zimmermann im hiesigen Institut ausgefiihrt.
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Perchlorat: In der verdiinnten essigsauren Loésung der Base entstehen durch
Zusatz von Perchlorsiure braune Nadeln.

4.281 mg Sbst.: 0.303 com N (14°, 768 mm).

CyeH, N,O,, 2HCIO, (649.2). Ber. N 8.63. Gef. N 8.51.

Die Krystalle sintern bei 2659 schmelzen bei 277° (unkorr.); sie 16sen sich mit vio-
Jetter Farbe in Alkohol.

Pikrat: Auf Zusatz von wifriger Pikrinsdure-Losung zu der essigsauren Losung
der Base entstehen braune Nidelchen.

3.195 mg Sbst.: 0.420 ccm N (18°, 753 mum).

CysHp N0y, (CHN,0,), (916.4). Ber. N 15.29. Gef. N 15.28.

Di-n-propyl-10.10°-[nor-pyocyaninl.
1-(x-)Oxy-phenazin wird mit der etwa 1o-fachen Menge Di-n-propyl-
sulfat im geschlossenen Réhrchen 3 Stdn. auf 100° erhitzt. Die Aufarbeitung
ist ganz analog wie die des Athyl-Derivates; die Ausbeute ist aber weniger
gut. Die aus Wasser in derben, dunkelblauen Nadeln krystallisierende Ver-
bindung wird im Vakuum bei 70° getrocknet.

2.376 mg Sbst.: 0.241 ccm N (16°, 762 mm).
C30H, N, O, (476.2). Ber. N 11.76. Gef. N 12.01.

Die Substanz schmilzt bei 168° (unkorr.); sie verhilt sich ganz &hnlich
wie das Athyl-Derivat. Auch sie ist gegen Alkali und Luft-Sauerstoff sehr
bestindig.

Chloroplatinat: Die Darstellung ist analog der des Athyl-Derivats.
12.234 mg Sbst. braucht. 8.22 cem n/,-Ba(OH), fiir C + 3.95 n/,,-Ba(OH), fir H
und gaben 2.723 mg Pt.
CyoH g N,O,, H PtCl, (886.4). Ber. C 40.61, H 3.56, Pt 22.02. Gef. C 40.31, H 3.26, Pt 22.26.
Die Krystalle zeigen einen Schmp. von 228° (unkorr.), wobei Aufschidumen erfolgt;
ihre Loslichkeit ist dhnlich wie die der Homologen.
Chloroaurat: Krystalle vom Schmp. 177° (unkorr.).
4.750 mg Sbst.: 1.655 mg Au.
CaoHgN,Oy, (HAUCl,), (1155.1). Ber. Au 34.13. Gef. Au 34.84.
Perchlorat: Derbe Krystalle vom Schmp. 272° (unkorr.).
3.685 mg Sbst.: 0.267 ccm N (16°, 716 mm).
CyoH N, 0,,(HCIO,), (677.3). Ber. N 8.27. Gef. N 8.56.
Pikrat: Braune Krystalle ohne scharfen Schmelzpunkt, die bei 180° anfangen,
sich unter Abscheidung von Pikrinsdure zu zersetzen.
2.636 mg Sbst.: 0.339 ccm N (20% 772 mm).
C30H,sN, O, (CeH3N30,), (934.6). Ber. N 14.99. Gef. N 15.22.

I-Methoxy-2.3-dinitro-benzol.

Das von uns fiir synthetische Versuche benétigte Material versuchten
wir anfangs nach der Vorschrift von Holleman$) herzustellen. Die dort
angegebene Trennung der Isomeren durch fraktionierte Krystallisation
gliickte uns aber nur unvollkommen. Folgende Darstellung lief sich ohne
Schwierigkeiten durchfithren: 30 ccm Salpetersiure vom spezif. Gew. 1.48
werden auf o® abgekiihlt und mit 10 g m-Nitranisol versetzt. Dieses 16st

8) Holleman, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 22, 271 [1903].
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sich allmihlich auf, nach kurzer Zeit beginnen die Krystalle des Dinitro-
korpers sich abzuscheiden. Nach 24-stdg. Stehen bei 0 werden sie abge-
saugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp.
118° (unkorr.). Ausbeute 4.5 g.

Chlorhydrat des 1-Methoxy-2.3-diamino-benzols.

5 g des Dinitro-Koérpers werden in 100 ccm heiBlem Alkohol geldst,
portionsweise mit 40 ccm konz. Salzsdure und 30 g Zinnchloriir versetzt
und noch kurze Zeit erwdrmt. Nach Zusatz von etwa 300 ccm Wasser wird
das Zinn mit Schwefelwasserstoff entfernt und das Filtrat im Vakuum ein-
gedampft. Der Riickstand wird mit heiflem Alkohol aufgenommen, durch
Zusatz von trocknem Ather wird das Chlorhydrat krystallinisch gefallt.
Die Krystalle werden im Vakuum getrocknet.

3.177 mg Sbst.: 0.334 ccm N (15°, 765 mm).

CH(N,0,2HCI (211.0). Ber. N 13.27. Gef. N 13.29.

Die weiflen Krystalle 1osen sich leicht in Wasser und in Alkohol. Sie

schmelzen bei 250° zu einer griinen Fliissigkeit.

Chlorhydrat des 1-Methoxy-2-methylamino-3-amino-benzols.

Das nach Blanksma?® dargestellte 1-Methoxy-2-methylamino-
3-nitro-benzol vom Schmp. 58° wird, wie oben geschildert, in alkohol.
Losung mit Zinnchloriir und Salzsidure reduziert; das Zinn wird mit
Schwefelwasserstoff entfernt, das salzsaure Salz aus Alkohol mit Ather krystal-
linisch abgeschieden.

3.006 mg Sbst.: 0.309 ccmm N (19°, 764 mum).

CgH,,N,0,2HCI (225). Ber. N 12.45. Gef. N 12.28.

Die weillen Krystalle zeigen einen Schmp. von 250° (unkorr.) (unter
Dunkelfirbung). Sie 16sen sich leicht in Wasser und in Alkohol. Versuche,
den Korper zu Phenazin-Derivaten zu kondensieren (z. B. mit 2-Oxy-1.4-
benzochinon!?)), schlugen fehl.

Perchlorat des 1.3-Diamino-8(5)-methoxy-phenazins.

10.55 g I-Methoxy-2.3-diamino-benzol-Chlorhydrat werden in 100 ccm
Fisessig unter Zusatz von moglichst wenig Wasser unter Erwirmen gelost,
dazu werden 7.0 g 3.5-Diamino-o-benzochinon. gegeben. Nach mehr-
stdg. Stehen wird mit viel Wasser verdiinnt. Die stark gefarbte Lésung
wird mit Perchlorsidure versetzt (ein gréBerer UberschuB ist wegen der Bildung
des leicht 16slichen 2-sdurigen Salzes zu vermeiden!). Der nach einigen
Stunden entstandene Niederschlag wird aus heilem Wasser unter Zusatz
von etwas Perchlorsiure umgelést. Die Krystalle werden im Vakuum bei
70% getrocknet.

16.133 mg Sbst. braucht. 12.33 ccm n/,-Ba(OH), fiir C + 6.13 ccm n/,,-Ba(OH),
fiir H. — 2.895 mg Sbst.: 0.393 ccm N (15°, 773 mm).
¢, H ,N,0, HCIO, (340.6). Ber. C 45.80, H 3.85, N 16.45. Gef. C 45.85, H 3.83, N 16.36.

Die schwarzgriinen Krystillchen zeigen einen Schmp. von 171—173°
{unkorr.). Sie sind fast unléslich in verd. Perchlorsdure. In konz. Schwefel-
siure losen sie sich mit violetter Farbe. Beim Verdiinnen dieser Liésung

%) Blanksma, Chem. Weekbl. 5, 789 [1908]; C. 1908, II 1826.
10y Willstdtter und Miiller, B. 44, 2180 [1911].
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mit Wasser wird die Farbe rot, bei weiterem Verdiinnen griin. Durch {iber-
schiissige Natronlauge wird offenbar die freie Base in roten Flocken aus-
geschieden.

Wie auf S. 2053 erwihnt, 146t sich aus dieser Verbindung 1-(«-) Methoxy-
phenazin darstellen: 3.4 g des Perchlorats werden in 100 ccm Schwefel-
siure (spezif. Gew. 1.68) gelost; dann wird unter Eiskiihlung portionsweise
mit 1.5 g fein gepulvertem Natriumnitrit versetzt. Die anfangs rote
Losung wird braungelb und erstarrt zu einem Krystallbrei. Nach 3 Stdn.
wird mit 300 ccm kaltem Alkohol verriihrt, das Gemisch wird dann 2 Stdn.
gekocht, wobei viel Acetaldehyd entweicht. Die Fliissigkeit wird mit 20-proz.
Natronlauge neutralisiert, dann mehrfach mit Ather ausgeschiittelt. Aus
dem zuvor mit verd. Natronlauge griindlich gewaschenen Ather liBt sich
mit wenig 25-proz. Salzsiure das Methoxy-phenazin herausholen, die saure
Losung wird dann wieder neutralisiert, das Methoxy-phenazin in frischem
Ather aufgenommen und der beim Eindampfen des Athers hinterbleibende
Riickstand in iiblicher Weise gereinigt.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der
Justus-Liebig-Gesellschaft sind wir fiir Mittel, die zur Durchfiihrung
der Arbeit benétigt wurden, zu Dank verpflichtet.

326. Helmuth Scheibler und Erwin Baumann: Zur Kenntnis
der Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs, III.: Uber Acetale
des Di-kohlenoxyds und ihren Zerfall in Kohlenoxyd-acetale.
[Aus d. Organ, Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.]

(Eingegangen am 22. Juni 1929)

Die Keten-acetale lassen sich nach zwei Methoden aus solchen Carbon-
siure-estern darstellen, die mindestens ein Wasserstoffatom in direkter
Bindung mit dem der Estergruppe benachbarten Kohlenstoffatom enthalten,
die also befihigt sind, Metallverbindungen ihrer Enolformen (Ester-
Enolate) zu bilden?). Mit Natriumithylat geben diese Ester unter milden
Reaktions-Bedingungen, namlich bei Verwendung von Ather als Verdiinnungs-
mittel und bei niedriger Temperatur, bevor sie Kondensationen zu 3-Keton-
sdure-estern eingehen, zunidchst Anlagerungs-Verbindungen, die aus einem
Mol. Ester-Enolat und einem Mol. nicht enolisiertem Ester zusammengesetzt
sind. So entstehen aus Essigester mit Natriumithylat Natrium-essig-
ester und Alkohol:

OC,H

CH,.CO.OCH,; + NaOCH; ~ CH,:C< oy, ® + CpH,. OH.

An das , Ester-Enolat” lagert sich sofort ein nicht enolisiertes Fssig-
ester-Molekiil an:

CH,: C< s s CH,: C(OC,H,).O-
— Na
+CH,.c< g s CH,.C(OC,Hy):O..

1) H.Scheibler u. H. Ziegner, B. 58, 792 [1922]; H.Scheibler u. E. Mar-
henkel, A. 458, 1 [1927]; H.Scheibler, E. Marhenkel u. R. Nikolié, A. 458, 21
{1927].
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