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Oxydationsansatz (Ansatz 3), bei dem wir von Merckschem Reinst-Lupinin
(Schmp. 68—69% ausgingen, konnten wir die «-Methyl-pyridin-«'-carbon-
siure, ebenso die C,H,,0,N-Sdure nicht fassen, sondern wir fanden hier
nur die Chinolinsiure. Infolgedessen folgerten wir, daf das Lupinin von
einer struktur-isomeren Base, dem Allo-lupinin, ,,begleitet* ist5). Das Nicht-
auffinden der «-Methyl-pyridin-a’-carbonsiure bei diesem Ansatz fiihren
wir darauf zuriick, daB3 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 stirker oxydierten.

Was nun die von uns in Erwigung gezogene Erscheinung der cis-trans-
Isomerie anbelangt, so haben wir hier in der Tat die Dekalin-Isomerie
im Auge gehabt. Wir gingen hierbei von dem Gedanken aus, daBl in einem
solchen bicyclischen Ringsystem, wie es durch unseren Abbau fiir das Lupinin
sichergestellt ist, die Valenzen des 3-wertigen Stickstoffs im Raum nach den
Ecken eines Tetraeders gerichtet sindS$).

Die allerdings bisher noch nicht beobachtete Annahme, dafl 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 g-wertige Stickstoff bei den Halogen-
alkylen und Salzen des Lupinins die Erscheinung der Dekalin-Isomerie
zeigen wird, haben wir auf Grund der oben angestellten Erwigungen er-
wartet und freuen uns, daB Cl. Sché pf zwei in diesem Sinne ,,cts-frans-
isomere Jodmethylate* allem Anscheine nach gefunden hat.

101. B. N. Rutowski und N. A. Dajew: Uber die Kondensation
von Ketonen und Aldehyden mit Monochlor-essigsiure-estern.
[Aus d. Laborat. fiir dtherische Ole u. Riechstoffe d. Mendelejewschen Chem.-technolog.
Instituts, Moskau.]

(Eingegangen am 9. Januar I93I.)

Claisen?) und Darzens? zeigten, daB bei der Einwirkung von Na-
trinm-amid auf eine &therische Ldsung von Monochlor-essigsiure-
ester und Aldehyden oder Ketonen eine eigenartige Kondensation
stattfindet, und daBl dabei die entsprechenden Glycidsiure-Derivate
entstehen. Nach den Angaben von Claisen verliuft die Reaktion nach
folgendem Schema:

R .

Ru>CO -+ Na.NH, -~—> I§>c<§1§: + CH,(C1).COOC,H; —
R-._-ONa RO .
R'=C<CH().co0c,H, 7 RCTCHCOOCH,.

Uber die Bildung von Amino-alkoholaten aus aromatischen Ketonen
und Na.NH, berichten auch Haller und E. Bauer?). Ginzlich andere

3) B. 64, 138, Zeile 9—10.

) Diese Ansicht habe ich auch in einem Vortrage vor der Freiburger Chemi-
schien Gesellschaft am r15. r1. 30 vertreten. Sie hat, wie auch C. Schépf zugeben
muB, vieles fiir sich. 1) B. 88, 699 [1905]. 2) Compt. rend. Acad. Sciences 139, 1214.

3) Compt. rend. Acad. Sciences 147, 824.
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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 frither von Freer?) aus Natrium und Ace-
ton gewonnen worden war. Die Enolisation von Aceton durch Alkali-
hydroxyde wurde ferner von Evans und Nicoll festgestellt und studiert®).
Krestinski und Solodkow?) fanden, dall auch bei den Aldehyden die
Reaktion nach Merling glatt durchfiihrbar ist. Alle diese Angaben lielen
uns vermuten, dal das von Claisen 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-essigsiure-esters an die doppelte Bindung
und darauffolgende Abspaltung von Natriumchlorid entsteht dann der ent-
sprechende Glycidsiure-ester:

C}ﬁ>c {0 +NaNH, Cli>c.0Na + CH,(C]).COOC,H, —

R ~_-0.Na R~ -0
CH,~ < CH/(CY).COOCH, ™ i, T CH . COOCH,

Die Reaktionsfihigkeit von Aceton-Natrium und Monochlor-essigsiure-
estern im oben genannten Sinne kann durch eine Reihe von Synthesen de-
monstriert werden, z. B. des Dimethyl-acetylenyl-carbinols®) und des B-Oxy-
isovaleriansiure-esters?). Wir studierten die Reaktion zwischen Aceton-
Natrium und Monochlor-essigsiure-athylester und konnten fest-
stellen, daB als einziges Produkt dabei Dimethyl-glycidsdure-athyl-
ester unter gleichzeitiger Abspaltung von NaCl sich bildet. In derselben
Richtung verlief die Reaktion, als wir zu Natrium eine Mischung von Aceton
und Monochlor-essigsiure-dthylester tropfenweise zuflieBen lieBen. Die Aus-
beute war dabei sogar hdher und der Versuch bedurfte keiner so starken
Kiiblung. Die Reaktion verliuft unter starker Wasserstoff-Entwicklung
und reichlicher Abscheidung von NaCl. Bei den Versuchen mit Acetaldehyd
konnten wir zwar nicht die entsprechende Natriumverbindung isolieren, aber
bei der Einwirkung einer Mischung von Acetaldehyd und Monochlor-essig-
sdure-dthylester auf Natrium (in Ather suspendiert) konnten wir die voll-
stindig analog der oben erwihnten Reaktion verlaufende Bildung von Me-
thyl-glycidsdure-athylester feststellen.

In der aromatischen Reibe 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-
mann und Paull®) erhielten durch Einwirkung von Natrium auf Diaryl-
ketone in einem indifferenten Losungsmittel stark gefirbte, gegen Lauft
und Feuchtigkeit unbestindige Verbindungen. Schlenk und Weikelll),
wie auch Blicke!?), bezeichnen die so erhaltenen Verbindungen als Metall-
Ketyle, in denen das zentrale C-Atom 3-wertig ist:

AT .0 + Na > AT>c111).0.Na

— — Ar— Ar—
4 C. 1914, II 1370. 5) A. 278, 122.
¢) Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2789. 7) Journ, Russ. phys.-chem. Ges. 59, r41.
8) Dtsch. Reichs-Pat. 280265. ?) Dtsch. Reichs-Pat. 280 266.
10) A. 266, I. 1) B. 44, 1188 [i911]. 12) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2560.
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In verschiedenen Richtungen sind diese Verbindungen reaktionsfihig,
besonders bemerkenswert ist die Einwirkung von Jodmethyl, die Schlenk
durch folgendes Schema erklirt:

Ar\C(III).O.Na Ar\C/O Na Ar\c .0,

Ar— " J Ar—g A~

| -
Ar ' Ar O.Na Ar OH
Ar> C(IIN).0.Na CH, \C<CH3 Ar>C<CH3 )

Die Ester der a-Halogen-carbonsiuren reagieren in manchen Beziehungen
analog den Halogen-alkylen (vergl. die Einwirkung auf Natrium-Acetessig-
siure-ester) unter Bildung von C-Derivaten. Auch die Gegenwart von Cli
in a-Stellung kann die Reaktionsfihigkeit von H in der CH,(Cl)-Gruppe
verursachen. Die Bildung des Glycidsiure-esters wiirde dann durch folgendes
Schema erklart:

Ar>cam.oNa H ﬁ§>C/O Na_, A>CH(OH),
Ar + 1 0.Na Ar_ O
ATSC(D).0.Na - CH(C). cooc.,,Hls Ar/C<CH(C1).COOC2H5 AT CH.COOC,H;.

Unsere Versuche zeigten, dall bei der Einwirkung von Monochlor-
essigsdure-dthylester auf Metall-Ketyle eine sehr schnelle Entfirbung
und Abscheidung eines weiflen Niederschlages, der sich als NaCl identifi-
zieren lieB, eintritt. Aus den Reaktionsprodukten wurden aufler Glycid-
siure-estern auch die zugehorigen Alkohole isoliert, und zwar ent-
sprach die Ausbeute an den letztgenannten immer der Hilfte der in Reaktion
getretenen Menge des Aldehyds oder Ketons. Bei den Versuchen mit Benz-
aldehyd bildete sich aullerdem noch «-Chlor-zimtsiure-ester!?), was
durch Abspaltung von NaOH im zweiten Stadium der Reaktion zu erkliren
ist. Bemerkenswert ist bei dieser Richtung der Reaktion der Einflul, den
die Natur des Losungsmittels ausiibt. Solange absol. Ather als Lésungs-
mittel diente, konnten wir ca. 5% «-Chlor-zimtsdure-ester isolieren, dagegen
stieg diese Menge betrichtlich, sobald Toluol angewendet wurde.

Gegen das oben gegebene Schema wiirden die Versuche von Erlen-
meyer'4) sprechen, der bei der Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch
von Benzaldehyd und Monochlor-essigsidure-ester starke Wasserstoff-Ent-
wicklung beobachtete und Benzylalkohol in den Reaktionsprodukten —
allerdings in héchst geringen Mengen — auffand. Nach Claisens Vermutung
soll die Reaktion analog der Bildung der Zimtsiure-ester verlaufen:

CyH;.CHO + Na + CH,(Cl).COOC,H, —
~O—,
CeH;.CH — CH.COOC,H; + H + NaCl.

Neuere Anschauungen iiber die Bildung von Zimtsiure-estern erkliren
dagegen den Reaktionsverlauf durch Bildung von Ester-Enolaten, wie von
‘Scheibler®) bei der Acetessigester-Synthese gezeigt wurde ; dieser Enolisation

13) vergl. B. 38, 709 [1905]. 18) A, 271, 161. 15) B. 38, 7or [1905].
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folgt dann weiterhin eine molare Addition an den Benzaldehyd (bzw. an
dessen Partialvalenzen) mit darauf folgender Abspaltung von NaQH. Fittig
und Erlenbach??) haben nachgewiesen, dall aus Monochlor-essigsiure-ester
und Natrium in Ather bei o eine Natriumverbindung erhalten werden kann.
Diese Reaktion wiirde der Bildung der Ester-Enolate entsprechen, und da-
durch konnte der Reaktionsverlauf nach Erlenmeyer mit den Anschauungen
von Scheibler in Einklang gebracht werden. Unsere Versuche zeigten aber,
daf} die Natriumverbindung des Monochlor-essigsdure-dthylesters
ohne jede Einwirkung auf Benzaldehyd bleibt. Daraus schlieBen
wir, dall der Reaktionsverlauf in diesem Falle noch einer weiteren Auf-
klirung bedarf.

Es ist also anzunehmen, da3 der Verlauf bei den aliphatischen Aldehyden
und Ketonen durch die Bildung von Enolaten in Gang gesetzt wird; dagegen
kann der Reaktionsverlauf in der aromatischen Reijhe nicht nur durch Bildung
von Metall-Ketylen erklirt werden, da die Versuche von Erlenmeyer mit
diesern Schema nicht in Einklang gebracht werden kénnen. Auch kann
zur Erklirung dieser Reaktion die Bildung von Ester-Enolaten nicht ohne
weiteres angenommen werden.

Beschreibung der Versuche.

I. Herstellung von Aceton-Natrium: 70 g aus der Bisulfit-Ver-
bindung regeneriertes und mit CaCl, getrocknetes Aceton wurden zu einer
Suspension von fein zerriebenem Natrium-amid (40 g) in absol. Ather
(150 ccm) tropfenweise zugegeben. Zur Kithlung wurden Ather und feste
Kohlensiure benutzt, so daB die Temperatur im Reaktionsgemisch auf
—20% bis —15° gehalten werden konnte. Sobald die Entwicklung von Am-
moniak beendet und die gesamte Aceton-Menge zugetropft war, wurde die
Atherische Idsung schnell abfiltriert und scharf abgesaugt. Hierbei wurde
fiir gute Kiihlung aller Teile der Apparatur gesorgt, die Luft durch H,SO,
getrocknet und durch KOH von CO, befreit. Das erhaltene Filtrat wurde
bei starkem Vakuum und steter Kiithlung eingeengt. Das dabei als weiles,
korniges Pulver abgeschiedene Aceton-Natrium wurde wiederum unter den
oben erwihnten VorsxchtsmaBnahmen abgesaugt und in gut gekithltem
Ather gelost.

2. Kondensation von Aceton-Natrium und Monochlor-essig-
sdure-dthylester: Zu der wie oben bereiteten Issung von Aceton-Natrium
wurden bei guter Kiihlung (durch Ather und feste Kohlensiure) tropfenweise
50 g CH,(C).COOC,H, zugegeben. Jeder Tropfen verursachte die Ab-
scheidung eines weillen, voluminésen Niederschlages, der sich mit NaCl
identifizieren lieB. Nach beendeter Zugabe von CH,(Cl).COOCH, wurde
die Mischung 5—6 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen und dann
noch 1 Stde. auf dem Wasserbade erwidrmt. Hiernach wurde das Reaktions-
gemisch in mit Essigsiure angesduertes Wasser eingegossen, die #dtherische
Schicht abgetrennt, neutral gewaschen, mit wasser-freiem Natriumsulfat
getrocknet, vom Ather befreit und schlieBlich destilliert. Bei der ersten
Destillation wurden folgende Fraktionen erhalten: I. 140—145°....1I7 g un-
verinderter Ester, II.: 145—184°....Rohprodukt. Aus diesem wurden nach
>orgfa1t1ger Fraktionierung 27 g einer bei 182-184° siedenden Fraktion

1wy Q. I‘)"" IT 2593. 17) A, 269, 15.



(x931)] und Aldehyden mit Monochlor-essigsiure-estern. 697

erzielt, die kein Cl enthielt (Beilstein-Probe). Als Reaktion auf die Oxyd-
Gruppe benutzten wir die Abscheidung von J aus KJ in essigsaurer Losung.
Zur Verseifung wurden 386.1 und 387.3 mg KOH fiir 1 g verbraucht, die
ziemlich genau der theoretischen Menge (388.8 mg) entsprechen.
o.1151 g Shst.: 0.2354 g CO,, 0.0866 g H,0. -— 0.2004 g Sbst.: 0.4270 g CO,, 0.1491 &
H,0.
C,H,,0;. Ber.C 58.33, H 8.33. Gef. C 58.24, 58.18, H 8.37, 8.33.

3. Kondensation von Aceton und Monochlor-essigsdure-ithyl-
ester in Gegenwart von Natrium: Zu 150 ccm absol. Ather, in welchem
12.5 g Natrium in kleinen Stiicken verteilt waren, wurde eine Mischung
von %70 g Aceton und 60 g Monochlor-essigsaure-dthylester tropfenweise
zugegeben. Zur Kithlung wurde eine Schnee-Salz-Mischung benutzt, so daf
die Temperatur in der Reaktionsmasse auf o° bis +5° gehalten werden
konnte. Durch stiirmische Entwicklung von Wasserstoff und Bildung eines
weillen, voluminésen Niederschlages wurde der Reaktionsverlauf gekenn-
zeichnet. Als das Natrium sich 18ste, wurde die Masse 1 Stde. auf dem Wasser-
bade erwdrmt. Weitere Aufarbeitung dann wie oben; Ausbeute an der Frak-
tion 182—184°: 38 g.

4. Kondensation von Acetaldehyd mit Monochlor-essigsdure-
dthylester in Gegenwart von Natrium: 12.5 g Natrium wurden in
Toluol zerstiubt. Das Toluol wurde abgegossen und der Rest durch syste-
matisches Auswaschen mit .absol. Ather verdringt. Zu dieser Suspension
von Natrium im absol. Ather (150 ccm) wurde tropfenweise eine Mischung
von 40 g Acetaldehyd und 60 g Monochlor-essigsidure-ithylester 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 erwirmt; weitere
Verarbeitung wiederum wie oben. Der Methyl-glycidsdure-athylester
siedete bei 172—174° und gab die Oxyd-Reaktion mit KJ; zur Verseifung
von 1 g wurden 428.9 und 427.8 mg KOH verbraucht (Theorie 430.7 mg).

5. Kondensation von Benzaldehyd-Natrium mit Monochlor-
essigsdure-ester: 12.5 g Natrium wurden in Toluol zerstiubt und dann
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 geldst, und die Fliissigkeit hatte eine
dunkelgriine Farbung angenommen. Unter Kiihlung mit Eis wurden dann
36 g Monochlor-essigsiure-ithylester tropfenweise zugesetzt, wobei die Farbe
in gelb umschlug und sich ein weiBler, flockiger Niederschlag bildete. Darauf
wurde die Reaktionsmasse 1 Stde. auf dem Wasserbade erwirmt, hiernach
in angesiuertes Wasser eingegossen, mit Ather ausgezogen, der Extrakt
mit Na,SO, getrocknet und nach Vertreiben des Athers im Vakuum destilliert.

Bei 25 mm Druck wurden folgende Fraktionen erhalten:

I.: Sdp.,s 55—120° II.: Sdp.,; 120—170°.

Die Fraktion I wurde noch bei Atm.-Druck destilliert, wobei ein Teil
des Monochlor-essigsidure-esters zuriickgewonnen wurde. Nach Entfernung
kleiner Mengen Benzaldehyd siedete die Hauptmasse (24 g) bei 205—207°
Der daraus erhaltene Ester schmolz bei 106° und zeigte keine Depression
mit dem Phthalsiure-ester des Benzylalkohols. Die Fraktion II
wurde mittels NaOH verseift und die freie Siure mit Wasserdampf destilliert.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV, 45
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Aus dem dabei erhaltenen Phenyl-acetaldehyd (18 g) wurde das Semi-
carbazon hergestellt (Schmp. 156°), das keine Depression mit dem aus einem
bekannten Produkt bereiteten zeigte. Aus der wilrigen Losung nach der
Dampf-Destillation krystallisierte a«-Chlor-zimtsidure (5g) aus, die bei
137° schmolz. '

6. Kondensation von Benzaldehyd-Natrium mit Monochlor-
essigsidure-ester in Toluol-Ldsung: 12.5 g Natrium wurden in Toluol
zerstiubt und nach Abkiihlung 53 g frisch destillierter Benzaldehyd zu-
gesetzt. Bis das Natrium in Lésung gegangen war und sich das Benzaldehyd-
Natrium gebildet hatte, vergingen 2 Tage. Darauf wurden 36 g Monochlor-
essigsiure-idthylester zugesetzt und die Reaktionsmasse wie oben aufgearbeitet.
Durch Destillation und weitere Verarbeitung wurden wiederum Benzyl-
alkohol (in gleicher Menge wie oben), Phenyl-acetaldehyd (8 g) und
a-Chlor-zimtsidure (10 g) erhalten.

7. Kondensation von Benzophenon-Natrium mit Monochlor-
essigsdure-ester: Die Suspension von 6.z g Natrium in Ather wurde
wie oben bereitet und dann mit 45 g Benzophenon vermischt; nach 12—15
Stdn. war alles Natrium gelést. Der erhaltenen blauen Ldsung wurden unter
Kithlung mit Eiswasser tropfenweise 15 g Monochlor-essigsiure-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.I1: Sdp.,; 210—215° (29 g),
die beim Abkiihlen auf o° ebenfalls erstarrte. Die Fraktion I zeigte nach
3-maliger Krystallisation den Schmp. 69°, der auf Benzhydrol hindeutete.

o.1022 g Shot.: 0.3175 g CO,, o.0601 g H,O. — o.1211 g Sbst.: 0.3768 g CO),, 0.0785 ¢«
H,0.

CsH ;0. 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
47° und zeigte die Oxyd-Reaktion it KJ in essigsaurer Lgsung. Durch Ver-
seifung wurde aus ihr Diphenyl-glycidsiure (Schmp.114—115% erhalten.

0.1855 ¢ Ca-Salz: o.0o199 g Ca().

O
[(CeHy),(--——CH.COO},Ca. Ber. Ca 7.72. Gef. Ca 7.68.

102, A, E. Arbusow: Bemerkung zur Darstellung des Kohlenoxyd-
diadthylacetals.
fAus d. Laborat. fiir organ. Chemie am Chem. Butlerow-Institut zu Kasan.]
(Fingegangen am 15. Januar 1931.)

Eine nach allen Richtungen durchgefithrte Erforschung der Eigen-
schaften des von H. Scheibler dargestellten und beschriebenen Kohlen-
oxyd-didthylacetals ist sicherlich von hervorragendem wissenschaftlichen
Interesse. In unserem ILaboratorium ist die stark endothermische, nicht
umkehrbare Hydrolyse der Keton-acetale in Gegenwart von Mineralsiure-
Katalysatoren mittels der calorimetrischen Methode iiberaus eingehend be-
obachtet worden?). Einer gleichen Beobachtung das Kohlenoxyd-di-
dthylacetal zu unterziehen, schien mir nicht uninteressant. Jedoch alle

1y Ztschr. physikal. Chem. 121, 209.





