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Oxydationsansatz (Ansatz 3), bei den1 wir von Merckschem Reinst-Lupinin 
(Schmp. 68 - 690) ausgingen, konnten wir die a-Methyl-pyridin-ci-carbon- 
saure, ebenso die C,,H,,O,N-Saure nicht fassen, sondern wir fanden hier 
nur die Chinolinsaure. Infolgedessen folgerten wir, daI3 das Lupinin von 
einer struktur-isomeren Base, dem Allo-lupinin, ,,begleitet" ist ". Das Nicht- 
auffinden der a-Methyl-pyridin-d-carbonsaure bei diesem Ansatz fiihren 
wir darauf zuruck, da13 hier die das Lupinin begleitende struktur-isomere 
Base nur noch in sehr geringer Menge vorhanden ist und sich daher dem 
Nachweis entzogen hat, zumal wir bei diesem Ansatz starker oxydierten. 

Was nun die von uns in Erwagung gezogene Erscheinung der cis-trans- 
Isomerie anbelangt, so haben wir hier in der Tat die Dekal in- Isomer ie  
im Auge gehabt. Wir gingen hierbei von den1 Gedanken aus, daB in einem 
solchen bicyclischen Ringsystem, wie es durch unseren Abbau fur das Lupinin 
sichergestellt ist, die Valenzen des 3-wei-tigen Stickstoffs im Raum nach den 
&ken eines Tetraeders gerichtet sind6). 

Die allerdings bisher noch nicht beobachtete Annahme, da13 in einem 
solchen bicyclischen Ringsystem der Stickstoff stabil werden kann, erschien 
uns nicht unwahrscheinlich und der Aufwerfung und Nachpriifung dieser 
Frage wert. DaB der koordinativ 4-wertige Stickstoff bei den Halogen- 
alkylen und Salzen des Lupinins die Erscheinung der Dekalin-Isomerie 
zeigen wird, haben wir auf Grund der oben angestellten Erwagungen er- 
wartet und freuen uns, da0 C1. Schopf  zwei in diesem Sinne ,,&-tram- 
isomere Jodmethylate" allem Anscheine nach gefunden hat. 

101. B. N. Rutowski  und N. A. Dajew: Ober die Kondensation 
von Ketonen und Aldehyden mit Monochlor-essigsaure-estern. 

[Aus d. Laborat. fur Btherische Ole u. Riechstoffe d. Mendele  jewschen Chem.-technolog. 
Instituts. Moskau.] 

(Eingegangen am 19. Januar 1931.) 
Claisenl) und Darzens2)  zeigten, daB bei der Einwirkung von Na-  

t r i um-amid  auf eine atherische Wsung von Monochlor-essigsaure-  
e s t e r  und Aldehyden oder  Ke tonen  eine eigenartige Kondensation 
stattfindet, und dal3 dabei die entsprechenden G1 y ci d s  a u r  e- D e r i v a t  e 
entstehen. Nach den Angaben von Claisen verlauft die Reaktion nach 
folgendem Schema : 

R\CO + Na.NH, R" ---t R\CHoNa + CH2(C1) .COOC,H, --> R" 'NH, 

R" R\C,ONa 'CH(C1) .COC)C,H, --f R'/ R\~-4k~. COOC,H,. 

Uber die Bildung von Amino-alkoholaten aus aromatischen Ketonen 
Ganzlich andere und Na.NH, berichten auch Hal le r  und E.  Bauer3). 

b,  I3. 44, 138, Zeile 9-10. 

6, Diese Ansicht hahe ich auch in einem Vortrage vor der F r e i b u r g e r  Chemi-  
sclien Gese l l schaf t  am 15. II. 30 vertreten. Sie hat, wie auch C. Schopf  zugeben 
miiL3,. vieles fur sich. z, Conipt. rend. Acad. Sciences 139, 1214. l) B. 38, 699 [rgog!. 

s, Compt. rend. Acad. Sciences 147, 82.t. 
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Resultate bei den Ketonen der Fettreihe erhielt jedoch Merling4), der 
aus Aceton und Na . NH, gut krystallisierbares Natrium-isopropenylat (Ace- 
ton-Natrium) darstellte, das schon friiher von Freer5) aus Natrium und Ace- 
ton gewonnen worden war. Die Enolisation von Aceton durch Alkali- 
hydrovyde wurde ferner von E v a n s  und Nicoll festgestellt und studiert6). 
Kres t insk i  und Solodkow7) fanden, daQ auch bei den Aldehyden die 
Reaktion nach Merling glatt durchfiihrbar ist. Alle diese Angaben lieI3en 
uns vermuten, daB das von Claiseii angegebene Schema durch ein anderes 
ersetzt werden kann, und zwar wiirde als erstes Stadium die Bildung des 
entsprechenden Natrium-alkoholats (Natrium-Enolat) anzunehmen sein. 
Durch Addition des Monochlor-essigsaure-esters an die doppelte Bindung 
und darauffolgende Abspaltung von Natriumchlorid entsteht dann der ent- 
sprechende G1 y ci ds  a ur  e - e s t e r : 

R>C:O +_h".Ei!% R>C .ONa + CH,(Cl) .COOC,H, + CH3 CH,/ 
R,C,O .Na RIC'-o YCH . COOC,H, CH,' 'CH(C1) .COOC2H5+ CH3' 

Die Reaktionsfahigkeit von Aceton-Natrium und Monochlor-essigsaure- 
estern im oben genannten Sinne kann durch eine Reihe von Synthesen de- 
monstriert werden, z. B. des Dimethyl-acetylenyl-carbinolss) und des p-Oxy- 
isovaleriansaure-esters9). Wir studierten die Reaktion zwischen Acet on  - 
N a t  r i um und Mo no  c hl or  - e s s i gs  a u r e - a t  h y 1 e s t e r und konnten fest- 
stellen, da13 als einziges Produkt dabei Dime t h yl- gl y c  i d s  a u r  e - a t  h yl- 
e s t e r  unter gleichzeitiger Abspaltung von NaCl sich bildet. In  derselben 
Richtung verlief die Reaktion, als wir zu Natrium eine Mischung von Aceton 
und Monochlor-essigsaure-athylester tropfenweise zuflieaen lieBen. Die Aus- 
beute war dabei sogar hoher und der Versuch bedurfte keiner so starken 
Kiihlung. Die Reaktion verlauft unter starker Wasserstoff-Entwicklung 
und reichlicher Abscheidung von NaCl. Bei den Versuchen mit Aceta ldehyd 
konnten wir zwar nicht die entsprechende Natriumverbindung isolieren, aber 
bei der Einwirkung einer Mischung von Acetaldehyd und Monochlor-essig- 
saure-athylester auf Natrium (in Ather suspendiert) konnten wir die voll- 
standig analog der oben erwahnten Reaktion verlaufende Bildung von Me- 
t h yl - gl y c i d s  a ur  e - a t  h y 1 e s t e r  feststellen. 

In  der aromatischen Reihe sollten andere Beziehungen und ein ab- 
weichender Reaktionsverlauf angenommen werden miissen, da die Ein- 
wirkung von Natrium auf Aldehyde und Ketone hier anders verlauft. Beck- 
m a n n  und Paullo) erhielten durch Einwirkung von Natrium auf Diaryl- 
ketone in einem indifferenten Wsungsmittel stark gefarbte, gegen Luft 
und Feuchtigkeit unbestandige Verbindungen. Schlenk  und Weikell'), 
wie auch Blickel,), bezeichnen die so erhaltenen Verbindungen als Met all- 
Ke ty le ,  in denen das zentrale C-Atom 3-wertig ist: 

Ar\C:O Ar' + Na -+ z>C(III) .O.Na 

4) C. 1914, I1 1370. 

6) Dtsch. Reichs-Pat. 280265. 
l o )  A. 266, I. 

6, A. 278, 122. 
Journ. Amer. chem. SOC. 47, 2789. 7) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 59, 141. 

la) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2560. 
O) Dtsch. Reichs-Pat. 280266. 

11) B. 44, 1188 [ I ~ I I ] .  
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In verschiedenen Richtungen sind diese Verbindungen reaktionsfiihig, 
besonders bemerkenswert ist die Einwirkung von Jodmethyl, die Schlenk 
durch folgendes Schema erklart : 

Die Ester der a-Halogen-carbonsaureren reagieren in manchen Beziehungen 
analog den Halogen-alkylen (vergl. die Einwirkung auf Natrium-Acetessig- 
saure-ester) unter Bildung von C-Denvaten. Auch die Gegenwart von C1 
in a-Stellung kann die Reaktionsfahigkeit von H in der CH,(CI)-Gruppe 
verursachen. Die Bildung des Glycidsaure-esters wiirde dann durch folgendes 
Schema erklart : 

Unsere Versuche zeigten, daI3 bei der Einwirkung von Monochlor- 
e ssi g s a u r e - a t  h yle s t er  auf Met all-Re t y le eine sehr schnelle Entfarbung 
und Abscheidung eines weiI3en Niederschlages, der sich als NaCl identifi- 
zieren lieI3, eintritt. Aus den Reaktionsprodukten wurden auI3er Glycid- 
saure-estern auch die zugehorigen Alkohole isoliert, und zwar ent- 
sprach die Ausbeute an den letztgenannten immer der Halfte der in Reaktion 
getretenen Menge des Aldehyds oder Ketons. Bei den Versuchen mit Benz- 
a1 de h y d bildete sich aderdem noch a- C hl o r - zi mt  s aur  e- e s t e r13), was 
durch Abspaltung von NaOH im zweiten Stadium der Reaktion zu erklaren 
ist. Bemerkenswert ist bei dieser Richtung der Reaktion der EinfluB, den 
die Natur des Wsungsmittels ausiibt. Solange absol. k h e r  als Losungs- 
mittel diente, konnten wir ca. 5% a-Chlor-zimtsaure-ester isolieren, dagegen 
stieg diese Menge betrachtlich, sobald Toluol angewendet wurde. 

Gegen das oben gegebene Schema wiirden die Versuche von Erlen-  
meyer’*) sprechen, der bei der Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch 
von Benzaldehyd und Monochlor-essigsaure-ester starke Wasserstoff-Ent- 
wicklung beobachtete und B e n z y 1 a 1 k o h o 1 in den Reaktionsprodukten - 
allerdings in hiichst geringen Mengen - auffand. Nach Claisens Vermutung 
sol1 die Reaktion analog der Bildung der Zimtsaure-ester verlaufen: 
C,H,. CHO + Na + CH2 (Cl) . COOC,H, + 

A, 
C,H, . CH - CH . COOC,H, + H + NaCl. 

Neuere Anschauungen iiber die Bildung von Zimtsaure-estern erklaren 
dagegen den Reaktionsverlauf durch Bildung von Ester-Enolaten, wie von 
ScheiblerlS) bei der Acetessigester-Synthese gezeigt wurde; dieser Enolisation 
-_ 

**) vergl. B. 38, 709 [Ig05]. la) A. 271. 161. 15) B.  38, 701 [1905]. 
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folgt dann weiterhin eine molare Addition an den Benzaldehyd (bzw. an 
(lessen Partialvalenzen) mit darauf folgender Abspaltung von NaOH. F i t  t i g  
und E r  1 en  b ac  hl7) haben nachgewiesen, daW aus Monochlor-essigsaure-ester 
und Natrium in Ather bei oo eine Natriumverbindung erhalten werden kann. 
Diese Reaktion wiirde der Bildung der Ester-Enolate entsprechen, und da- 
durch konnte der Reaktionsverlauf nach Er l enmeyer  mit den Anschauungen 
von Scheibler  in Einklang gebracht werden. Unsere Versuche zeigten aber, 
daB die N a t r i u m v e r b i n d u n g d e s M o n o c h 1 o r - e s s i g s a u r e - a t  h y 1 e s t e r s 
ohne  jede  E inwi rkung  auf Benza ldehyd bleibt. Daraus schlieoen 
wir, daW der Reaktionsver1.auf in diesem Falle noch einer weiteren Auf- 
klarung bedarf. 

Es ist also anzunehmen, daB der Verlauf bei den aliphatischen Aldehyden 
und Ketonen durch die Bildung von Enolaten in Gang gesetzt wird; dagegen 
kann der Reaktionsverlauf in der aroniatischen Reihe nicht nur durch Bildung 
von Metall-Ketylen erklart werden, da die Versuche von Er lenmeyer  mit 
diesem Schema nicht in Einklang gebracht werden konnen. Auch kann 
ZUT Erklarung dieseer Reaktion die Bildung von Ester-Enolaten nicht ohne 
weiteres angenommen werden. 

Beschreibuns der Versuche. 
I. Her s t e l lung  von  Aceton-Nat r ium:  70 g aus der Bisulfit-Ver- 

bindung regeneriertes und mit CaC1, getrocknetes Ace t o n wurden zu einer 
Suspension von fein zerriebenem Na t r ium-amid  (40 g) in absol. Ather 
(150 ccm) tropfenweise zugegeben. ZUT Kithlung wurden Ather und feste 
Kohlensame benutzt, so daW die Teniperatur im Reaktionsgemisch auf 
-zoo bis -15O gehalten werden konnte. Sobald die Entwicklung von Am- 
moniak beendet und die gesamte Aceton-Menge zugetropft war, wurde die 
atherische Gsung schnell abfiltriert und scharf abgesaugt. Hierbei wurde 
fur gute Kiihlung aller Teile der Apparatur gesorgt, die I,& durch H,SO, 
getrocknet und durch KOH von CO, befreit. Das erhaltene Filtrat wurde 
bei starkeni Vakuum und steter Kiihlung eingeengt. Das dabei als weiBes, 
korniges Pulver abgeschiedene Aceton-Natrium wurde wiederum unter den 
oben erwdmten Vorsichtsmahahmen abgesaugt und in gut gekifhltem 
.%ther gelost. 

2 .  Kondensa t ion  von  Ace ton-Na t r ium u n d  Monochlor-essig- 
s au re -a thy le s t e r :  Zu der wie oben bereiteten Lijsung von Aceton-Natrium 
wurden bei guter Kiihlung (durch Ather und feste Kohlensaure) tropfenweise 
50 g CH, (Cl) . COOC,H, zugegeben. Jeder Tropfen verursachte die Ab- 
scheidung eines weiWen, voluminosen Niederschlages, der sich niit NaCl 
identifizieren lieB. Nach beendeter Zugabe von CH,(Cl) . COOC,H, wurde 
die Mischung 5 -6 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen und dann 
noch I Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Hiernach wurde das Reaktions- 
gemisch in mit Essigsaure angesauertes Wasser eingegossen, die atherische 
Schicht abgetrennt, neutral gewaschen, niit wasser-freiem Natriumsulfat 
getrocknet, vom k h e r  befreit und schliel3lich destilliert. Bei der ersten 
Destillation wurden folgende Praktionen erhalten: I. 140-145'. . . .17 g un- 
veranderter Ester, 11. : 145-184~. . . .Rohprodukt. Aus diesem wurden nach 
sorgfaltiger Fraktionierung 27 g einer bei 182 -1840 siedenden Fraktion 

- _ _  
'1;) C' l!kZ, I1 2591 1;) A .  269, I;. 
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erzielt, die kein C1 enthielt (Beilstein-Probe). Als Reaktion auf die Oxyd- 
Gruppe benutzten wir die Abscheidung von J aus KJ in essigsaurer I,tisung. 
Zur Verseifung wurden 386.1 und 387.3 mg KOH fiir I g verbraucht, die 
ziernlich genau der theoretischen Menge (388.8 mg) entsprechen. 

0 . 1 1 5 1  g Sbst.: 0.2454 g CO,, 0.0866 g HJ). -- O.ZOO.+ g Sbst.: 0.4270 g CO,, 0.1491 r: 
H,O. 

C,H,?O,. Ber. C 58.33. H 8.33.  Gef. C 58.24, 58.18, H 8.37, 8.33. 

3.  Kon dens a t  i o n  v o n  Acet on u nd Monoc hlor -essigsaur e- a thy l -  
es te r  i n  Gegenwart von Na t r ium:  Zu 150 ccm absol. Ather, in welchem 
12.5 g Natrium in kleinen Stiicken verteilt waxen, wurde eine Mischung 
von 70 g Aceton und Go g Monochlor-essigsaure-athylester tropfenweise 
zugegeben. Zur KWung wurde eine Schnee-Salz-Mischung benutzt, so daB 
die Temperatur in der Reaktionsmasse auf oo bis + 5 O  gehalten werden 
konnte. Durch stiirmische Entwicklung von Wasserstoff und Bildung eines 
weioen, voluminosen Niederschlages wurde der Reaktionsverlauf gekenn- 
zeichnet. Als das Natrium sich loste, wurde die Masse I Stde. auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Weitere Aufarbeitting dann wie oben; Ausbeute an der Frak- 
tion 182-1840: 38 g. 

4. Kondensa t ion  von  Aceta ldehyd rnit Monochlor-essigsaure- 
a thy le s t e r  i n  Gegenwart von Na t r ium:  12.5 g Natrium wurden in 
Toluol zerstaubt. Das Toluol wurde abgegossen und der Rest durch syste- 
matisches Auswaschen mit absol. Ather verdrangt. Zu dieser Suspension 
von Natrium im absol. Ather (150 ccm) wurde tropfenweise eine Mischung 
von 40 g Acetaldehyd und 60 g Monochlor-essigsaure-athylester zugesetzt. 
Zur Kiihlung wurde eine Schnee-Salz-Mischung benutzt . Nach der beendeten 
stiirmischen Wasserstoff-Entwicklung und der Auflosung des Natriums 
wurde die Reaktionsmasse I Stde. auf dem Wasserbade erwarmt; weitere 
Verarbeitung wiederum wie oben. Der Methyl - gl y ci d s  a ur e - a t  h y 1 e s t e r  
siedete bei 172-174O und gab die Oxpd-Reaktion rnit KJ;  zur Verseifung 
von I g wurden 428.9 und 427.8 mg KOH verbraucht (Theorie 430.7 mg). 

5. Kondensa t ion  von  Benzaldehyd-Nat r ium rnit Monochlor- 
essigsaure-ester:  12.5 g Natrium wurden in Toluol zerstaubt und d a m  
das Toluol durch systematisches Auswaschen durch Ather ersetzt. Zu der 
erhaltenen Suspension wurden 53 g frisch destillierter Benzaldehyd zu- 
gesetzt. In  12 Stdn. war das Natrium gelost, und die Fliissigkeit hatte eine 
dunkelgriine Farbung angenommen. Unter Kiihlung rnit Eis wurden dann 
36 g Monochlor-essigsaure-athylester tropfenweise zugesetzt, wobei die Farbe 
in gelb umschlug und sich ein weiBer, flockiger Niederschlag bildete. Darauf 
wurde die Reaktionsmasse I Stde. auf dem Wasserbade erwarmt, hiernach 
in angesauertes Wasser eingegossen, mit Ather ausgezogen, der Extrakt 
rnit Na,SO, getrocknet und nach Vertreiben des Athers im Vakuum destilliert. 

I.: Sdp.,, 55-IIZOO; 11.: Sdp.,, 120-170~. 
Bei 25 mm Druck wurden folgende Fraktionen erhalten: 

Die FraktionI wurde noch bei Atm.-Druck destilliert, wobei ein Teil 
des Monochlor-essigsaure-esters zuriickgewonnen wurde. Nach Entfernung 
kleiner Mengen Benzaldehyd siedete die Hauptmasse (24 g) bei 205 -207~.  
Der daraus erhaltene Ester schmolz bei 106O und zeigte keine Depression 
mit dem Phtha lsaure-es te r  des Benzylalkohols. Die Fraktion I1 
wurde mittels NaOH verseift und die freie Saure rnit Wasserdampf destilliert. 

Derichte d. D. Chcm. Gesehchaft. Jahrg. LXlV. 45 
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Aus dem dabei erhaltenen Pheny l -ace t a ldehyd  (IS g) wurde das Semi- 
carbazon hergestellt (Schmp. 1560), das keine Depression mit dem aus einem 
bekannten Produkt bereiteten zeigte. Aus der waorigen Losung nach der 
Dampf-Destillation krystallisierte a -Chlor -z imtsaure  (5  g) aus, die bei 
137' schmolz. 

6. Kondensa t ion  von  Benza ldehyd-Na t r ium mi t  Monochlor- 
ess igsaure-ester  in  Toluol-Losung:  12.5 g Natrium wurden in Toluol 
zerstaubt und nach Abkiihlung 53 g frisch destillierter Benzaldehyd zu- 
gesetzt. Bis das Natriuni in =sung gegangen war und sich das Benzaldehyd- 
Natrium gebildet hatte, vergingen 2 Tage. Darauf wurden 36 g Monochlor- 
essigsaure-athylester zugesetzt und die Reaktionsmasse wie oben aufgearbeitet. 
Durch Destillation und weitere Verarbeitung wurden wiederum Benzyl- 
a lkohol  (in gleicher Menge wie oben), Pheny l -ace t a ldehyd  (8 g) und 
a-Chlor -z imtsaure  (10 g) erhalten. 

7. Kondensa t ion  von  Benzophenon-Nat r ium mi t  Monochlor- 
ess igsaure-es te r :  Die Suspension von 6.2 g Natrium in Ather wurde 
wie oben bereitet und dann mit 45 g Benzophenon vermischt; nach 12-15 
Stdn. war alles Natrium gelost. Der erhaltenen blauen Wsung wurden unter 
Kiihlung mit Eiswasser tropfenweise 15 g Monochlor-essigsaure-athylester 
zugesetzt. Weitere Aufarbeitung wie oben. Die erhaltene Masse lieferte 
bei der Destillation (25 mm): Fraktion I :  Sdp.,, 175-185~ (20 g), die zu 
hellgelben Krystallen erstarrte, und Fraktion JI: Sdp.,, 210-215O (29 g), 
die beim Abkdden auf 00 ebenfalls erstarrte. Die Fraktion I zeigte 'nach 
3-maliger Krystallisation den Schmp. 690, der auf Benzhydrol  hindeutete. 

CISH,,O. Ber. C 84.78, H 6.53. Gef. C 84.44.  84.72, H 6.54, 6 .48.  

Fraktion I1 wurde aus Alkohol krystallisiert ; sie schmolz dann bei 
47O und zeigte die Oxyd-Reaktion mit K J in essigsaurer Msung. Durch Ver- 
seifung wurde aus ihr D i phenyl -g lyc idsaure  (Schmp.114-1150) erhalten. 

O . l S j j  :: (':I-Salz: 0 0199 g CaO. 

'0, i(CBH,),C------CH.COO],Ca. Ber. Ca 7 . 7 2 .  Gef. Ca 7.68. 

102. A. E. Arb u s o w: Bemerkung zur Darstellung des Kohlenoxyd- 
ditithylacetals. 

[Aus d .  Laborat. fur organ. Chemie am Chem. Butlerow-Institut zu Kasan.] 
(Eingegangen am 15 .  Januar 1931.) 

Eine nach allen Richtungen durchgefithrte Erforschung der Eigen- 
schaften des von H. S c h e i b 1 e r dargestellten und beschriebenen Kohlen- 
oxyd-diathylacetals ist sicherlich von hervorragendem wissenschaftlichen 
Interesse. In unserein Laboratorium ist die stark endothermische, nicht 
umkehrbare Hydrolyse der Keton-acetale in Gegenwart von MineTalsaure- 
Katalysatoren mittels der calorimetrischen Methode iiberaus eingehend be- 
obachtet worden'). Einer gleichen Beobachtung das KO hlenoxyd-di-  
a thy lace t  a1 zu unterziehen, schien mir nicht uninteressant. Jedoch alle 

I )  Ztschr. physikal. Chem. 121. 209. 




